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Ueber die Bestimmung des aus Amiden abspaltbaren Ammoniaks 
in Pflanzenextracten. 


Von 


_E. Schulze. 


: In einer Abhandlung, welche unter dem Titel »Ueber die Brauch- 
_barkeit des Azotometers fir agriculturchemische Untersuchungen« in 
- dieser Zeitschrift*) vor Kurzem publicirt wurde, gelangt A. Morgen 
zu der Schlussfolgerung, dass der genannte Apparat fiir die Bestimmung 
_ des aus Amiden abgespaltenen Ammoniaks, also auch fiir die Bestimmung 
des Asparagins nach Sachsse’s Methode,**) ganz unbrauchbar sei. 
_ Obwohl ich selbst in einer friiheren Arbeit ***) mich dahin ausgesprochen 
habe, dass die Anwendung des Azotometers fir den genannten Zweck 
Fehler involviren kénne, so kann ich doch eine derartige Schlussfolge- 
rung, wie sie Morgen aus seinen Versuchen ableitet, nicht als eine 
-berechtigte anerkennen. : 

Zur Motivirung seiner Behauptung weist Morgen erstens darauf 
hin, dass die mit verdiinnten Mineralsiuren erhitzten Pflanzenextracte 
~neben Ammoniaksalzen auch noch organische Substanzen enthalten, welche 
durch bromirte Natronlauge angegriffen werden. »Die Annahme, dass 
alle in der das abgespaltene Ammoniak enthaltenden Fliissigkeit noch 
yorhandenen stickstoffhaltigen Verbindungen, nachdem dieselben der Ein- 

wirkung verdiinnter Mineralsiuren bei héherer Temperatur und unter 
Druck widerstanden; mit alleiniger Ausnahme der Ammoniaksalze, sich 
auch gegen die EKinwirkung der bromirten Natronlauge in der Kalte 
| indifferent verhalten wiirden, habe — so sagt Morgen — jedenfalls 
eine gewisse Berechtigung beanspruchen konnen.« Dem sei jedoch 


*) Im ersten Heft des Jahrgangs 1881, 8. 37. 
**) Landwirthsch. Versuchsstationen 16, 61, sowie Journ. f. prakt. Chemie 
[N. F.], 6, 118. 
***) TLandwirthsch. Versuchsstationen 26, 254. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jabrgang. 1 
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nicht so. (Der Beweis wird aus Sash mean nerselbiise eae 


von ihm selbst, sowie von mir und meinen Mitarbeitern gemacht worden 


sind.) Diese Thatsache betrachtet Morgen als ein Hinderniss fir die 
Anwendung des Azotometers zur Bestimmung des abgespaltenen Ammo- 
“niaks. Allerdings sei die Stickstoffmenge, welche jenen Verbindungen 
entstamme, in der Regel nur eine sehr geringe. Aber auch die Quan- 
titiit der in den Pflanzenextracten enthaltenen Amide sei haufig so ge- 
ring, dass man selbst bei sehr starker Concentration der Flissigkeit bei 


der Bestimmung des abgespaltenen Ammoniaks im Azotometer doch nur — 
wenige Cubikcentimeter Gas erhalte. Und wenn nun von den organischen 


Stickstoffverbindungen nur 1—2 cc Gas geliefert werde, so kénne das 

Resultat in Folge davon zuweilen um 50—100% zu hoch ausfallen. 
Aus diesen Aeusserungen muss ich schliessen, dass Morgen hin- 

sichtlich der Art und Weise, in welcher bei der Asparaginbestimmung 


nach Sachsse’s Methode das Azotometer anzuwenden ist, sich véllig— 


im Irrthum befindet. Er nimmt offenbar an, dass die Stickstoffmenge, 
welche aus den mit Mineralsiiuren erhitzten Pflanzenextracten im Azoto- 
meter sich entwickelt, ihrem ganzen Betrage nach dem aus 
Amiden abgespaltenen Ammoniak zuzurechnen sei.*) Dies ist aber 
keineswegs der Fall. Nach Sachsse’s Vorschrift**) soll man 
einen Theil des asparaginhaltigen Pflanzenextracts direct, einen andern 
nach dem Kochen mit verdiinnter Salzsiure im Azotometer 
mit bromirter Natronlauge zusammenbringen und aus der Differenz 
der Azotometer-Anzeigen ***) die Menge des aus Asparagin abgespaltenen 
Ammoniaks berechnen. In dieser Weise habe ich die azotometrische 


Bestimmungsmethode stets verwendet und eine andere Anwendung ist 


auch nicht statthaft.+) Bei solchem Verfahren bringt aber das Vor- 


*) Urspr tinglich vorhandenes Ammoniak miisste natirlich in ee gebracht 
werden. 
**) Landwirthsch. Versuchsstationen 16, 67 und 17, 89. 

***) dh. der im Azotometer snitwigheltan Gasmengen. Man moge uns ge- 
gestatten, hier und im Folgenden der Kiirze halber den obigen Ausdruck zu-ge- 
brauchen. 

+) Dass in den Pflanzenextracten Substanzen, welche mit bromirter Natron- 


lauge direct eine Gasentwickelung geben, fast immer vorhanden sind und dass 
man in Folge davon das in den Extracten urspriinglich vorhandene Am- 


moniak nicht vermittelst des Azotometers bestimmen kann, habe ich an ver- 
schiedenen Stellen meiner Abhandlungen (z. B. in dieser Zeitschrift 17, 172, 
Anmerk.) hervorgehoben. Daraus ergibt sich aber doch ohne Weiteres, das, 


a 


* ares wks) 


stanzen yA, Mee keinen Nachtheil, falls dieselben nur — 
“a und aga dem KErhitzen mit verdinnten Mineral- 


alten. 


_ Dass die letztere Voraussetzung eine miinetende ist, lisst sich frei- o 


lich in keinem Falle ganz sicher beweisen. Denn wir kennen ja die 

- stickstoffhaltigen Bestandtheile der Planzenextracte bis jetzt nur zum 

_ Theil und kénnen sie daher nicht, eine jede far sich, auf ihr Verhalten 

_ gegen bromirte Natronlauge priifen; eben so wenig ist es méglich, das 
EB Asparagin in irgend einer Weise aus den Pflanzenextracten zu eliminiren 
und das zuriickbleibende Stoffgemenge nach Sachsse’s Methode zu 

behandeln. Fir einen Theil jener Stoffe lisst sich aber der Versuch 
= durchfihren, so z. B. fiir die durch Phosphorwolframsd&ure fall- 
-baren Korper. “Ich zersetzte z. B. den Niederschlag, welcher in einem a 
Extract aus Lupinenkeimlingen*) durch Phosphorwolframsiure hervor- 
4 2 gebracht war, nach dem Abfiltriren und Auswaschen durch Barytwasser, 
fille die Zersetzungsfliissigkeit auf 100cc auf und behandelte einen 
‘Theil derselben direct, einen andern nach dem Erhitzen mit verdiinnter 
- Salzsiure**) mit bromirter Natronlauge. Es ergab sich folgendes Re- 
Be auitat ss, 
< 1. Je 20 cc des Extractes gaben im Azotometer direct 

a) 3,6 cc Gas bei 17° und 728 mm Bar. 

hi Djud,5-co..« «1894728 mm « 
2. Je 20cc des Extractes gaben nach dem Erhitzen mit Salzsdure 

im Azotometer 

a) 3,6 cc Gas bei 18° und 726 mm Bar. 
ia piece ea. ie VEO ae 26 mM,” « 


man auch die Gasmengen, welche dic Extracte nach dem Erhitzen mit Mineral- 

siuren im Azotometer entwickeln, nicht ihrem ganzen Betrage nach auf 

_. Ammoniak berechnen kann; denn jene organischen Substanzen sind ja mit an 

2 der Gasentwickelung betheiligt. Morgen scheint freilich frither angenormen 
4 gu haben, dass diese letzteren Substanzen nach dem Erhitzen mit verdinnten 
a Mineralsiiuren darch bromirte Natronlauge nicht mehr angegriffen wiirden (falls 
ich M orgen’s oben im Text citirte Worte recht verstehe); es diirfte aber doch 

- schwierig sein, Griinde fiir eine solche Annahme beizubringen. 

*) Der betreffende Extract war’ aus 5,303 y Keimpflanzen-Trockensubstanz 
- gewonnen. 

a) Auf 50ce des Extracts wurden 3—4 cc concentrirte Salzsdure zugesetzt. 

1* 


4 Schulze: Ueber die Bestimmung des aus Amiden 


In dem Verhalten der in diesem Extract enthaltenen Substanzen gegen ; 
Bromlauge war also durch das Erhitzen mit Salzsiure keine Veraénderung 
hervorgebracht worden. . 

In einem anderen Versuche wurden getrocknete Kiirbiskeimlinge 
yur Entfernung des Glutamins*) mit 85 procentigem Weingeist aus- 
gekocht, der Riickstand mit Wasser extrahirt, der so gewonnene Extract 
(welcher die nicht in Weingeist, aber in Wasser léslichen Bestandtheile 
_ der Kiirbiskeimlinge enthalten musste) nach der Behandlung mit etwas 
Bleiessig auf ein bestimmtes Volumen aufgefillt und im Azotometer ge- 
prift. Der Extract gab bei directer Anwendung die gleiche geringe 
Gasmenge aus, wie nach dem Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure. **) 

Bei den in den Extracten aus Lupinenkeimlingen yon mir aus- 
gefiihrten Asparaginbestimmungen konnte, wie aus dem oben mitgetheilten 
Versuche hervorgeht, das Vorhandensein der durch Phosphorwolframsaure 
fillbaren Stoffe einen merklichen Fehler nicht hervorbringen.***) Falls 
man aber in anderen Fiillen befiirchtet, dass diese Stoffe stérend wirken, 
so kann man das Filtrat vom Phosphorwolframsiure-Niederschlag, welches 
das Asparagin und Glutamin noch vollstindig enthalt, fiir die Bestim- 
mungen nach Sachsse’s Methode verwenden. Dieses Filtrat kann 
neben jenen Substanzen wu. a. auch noch Leucin, Tyrosin und andere 
Amidosiuren enthalten und zur Eutfernung der letzteren gibt es bis 
jetzt kein Mittel. Dass aber diese Stoffe einen Fehler hervorbringen, 
ist héchst unwahrscheinlich, da sie bekanntlich selbst bei andauerndem 
Kochen mit starken Siuren sich nicht veriindern; es ist also nicht ein- 
zusehen, wie es zugehen sollte, dass sie nach dem Erhitzen mit ver- 
diinnter Salzsiure oder verdiinnter Schwefelsiiure durch bromirte Natron- 
lauge stiirker oder weniger stark angegriffen werden, als vorher. +) 


*) Mit diesem Namen bezeichne ich das im Runkelriibensaft und in den 
Kirbiskeimlingen vorkommende Amid, welches beim Kochen mit  Salzsiure 
Glutaminsdure liefert. Dasselbe konnte bis jetzt nicht isolirt werden; seine 
Zusammensetzung ist also noch fraglich. 

**) Die Resultate dieses Versuchs sind schon in den Landwirthsch. Versuchs- 
stationen 26, 253, Anmerk. 2 von mir mitgetheilt worden; dort vergl. man die 
einzelnen Daten. ; 

***) Hinige andere, gleichfalls fiir diese Annahme sprechende Versuchsresul- 
tate habe ich in den Landwirthsch. Versuchsstationen 26, 252 mitgetheilt. 

+) In einem von mir angestellten Versuche gaben z. B. 0,2g Leucin beim 
Schiitteln mit bromirter Natronlauge im Azotometer 0,7 cc Gas (bei 200 und 
726mm Bar.). Hine andere Leucinprobe wurde 2 Stunden lang mit 10 proc. 


~ abspaltbaren Ammoniaks in Pflanzenextracten. 5 


Wenn also auch die bei Anwendung des Azotometers zur Asparagin- 
. bestimmung zu machende Annahme, dass diejenigen. Extractbestandtheile, 
welche nicht unter Ammoniakabspaltung zersetzt werden, sich vor und 
nach dem Erhitzen mit verdiinnten Mineralsiuren gegen bromirte Natron- 
lauge ganz gleich verhalten, nicht eine sicher bewiesene ist, so muss 
‘sie doch wenigstens fiir eine wahrscheinliche erklirt werden und es 
kann aus dem besprochenen Umstande ein schwer wiegendes Bedenken 
gegen die Anwendung der azotometrischen Bestimmungsmethode um so | 
weniger hergeleitet werden, als ja — wie Morgen selbst erklirt — > 
die Quantitiéit des von jenen Substanzen gelieferten Stickstoffs in der. 
- Regel nur eine geringe ist. 

Zuzugeben ist allerdings, dass es besser wire, wenn man die durch 
das Vorhandensein jener nur zum Theil bekannten Stoffe bedingte Un- 
sicherheit ganz beseitigen kiénnte. Dies wiirde der Fall sein, wenn man 
die azotometrische Ammoniakbestimmungsmethode durch eine andere, etwa 
durch die Schlésing’sche ersetzte (worauf ich schon in einer friitheren 
Abhandlung aufmerksam gemacht habe)*). Dass ich bei meinen friheren 
Untersuchungen der ersteren Methode den Vorzug gegeben habe, hat 
seinen Grund hauptsichlich darin, dass die Ermittelung des in einem 
Pflanzenextract urspriinglich vorhandenen Ammoniaks nach Schlésing’s 
Methode bei Anwesenheit von Asparagin und Glutamin einige Schwicrig- 
keiten darbietet. (Vergl. w. u.) 

Morgen stiitzt seinen Einspruch gegen die Anwendung des Azoto- 
meters zur Bestimmung des abgespaltenen Ammoniaks zweitens auf 
die Resultate, welche er be’ Versuchen mit reinem Asparagin erhielt. 
Wiihrend nach Sachsse’s Angaben eine mit verdiimnten Mineralsiuren 
erhitzte Asparaginlésung im Azotometer nur halb so viel Stickstoff 
entwickeln soll, als das Asparagin enthilt (also 9,33 Th. Stickstoff pro - 
100 Th. krystallisirtes Asparagin), erhielt Morgen in allen Fillen 
eine gréssere Stickstoffmenge. 

Es ist nun zunichst zu bemerken, dass diejenigen Zahlen nichts 
beweisen, welche Morgen erhielt, als er eine mit Schwefelsiure er- 
_hitzte Asparaginlisung direct, ohne sie zuvor zu neutralisiren, 


-Salzsiure am Riickflusskiihler gekocht, die Flissigkeit (welche mit Nessler’- 

schem Reagens keine Ammoniak-Reaction gab) mit Kalilauge neutralisirt und 

wieder im Azotometer gepriift. 0,2g Substanz gaben nun ebenfalls 0,7 ce Gas. 
*) Landwirthsch. Versuchsstationen 26, 254. 
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mit Bromlauge zusammenbrachte. Denn Sachsse sohroibe? ‘ausdriicklich : 
Neutralisation mit Kalilauge vor.*) Wenn man aber von den fiir Aus- 


fiihrung einer Methode gegebenen Vorschriften in einem so wesentlichen 


Punkte abweicht, so kann man auch nicht erwarten, nach derselben 


zutreffende Resultate zu erhalten. @ 


Aber auch beim Zusammenbringen eines mit Kalilauge genau neu- 
tralisirten Antheils der Zersetzungsfliissigkeit erhielt Morgen noch 
zu viel Stickstoff — doch war der Ueberschuss bedeutend geringer, 
als bei Anwendung der sauren Fliissigkeit. Dieser Ueberschuss ist nach 


Morgen’s Versuchen darauf zuriickzufiihren, dass Asparaginsiéure durch 
bromirte Natronlauge angegriffen wird. Als Morgen die »eim Kochen 


von 0,4 g Asparagin mit Schwefelsiure erhaltene Zersetzungsflissigkeit 
durch Eindampfen mit Magnesia vom Ammoniak vollstindig befreite und 
den Riicktand im Azotometer mit Bromlauge zusammenbrachte, erhielt 
er daraus in zwei Versuchen noch 1,5 und 1,7 cc Gas (bei 25° und 
751 mm Bar.). 


Ferner fand Morgen im Widerspruch mit Sachsse’s Angaben, 
dass auch Asparagin durch bromirte Natronlauge angegriffen wird. 
0,59 Asparagin, mit 20 cc Wasser in das Entwicklungsgefiss gespiilt, 
gaben im Azotometer : 

a) 3,0cce Gas bei 24° und 758 mm Bar. 
b)r 8,1 ce, 4 oe DOD y ee enor 


In wie weit die von Morgen erhaltenen Resultate mit meinen 
eigenen Beobachtungen iibereinstimmen, werde ich weiter unten mit- 
theilen. Gesetzt aber auch, dass jene Resultate vollkommen zutreffend 
sind, so ergibt sich doch aus denselben, dass man vermittelst des Azoto- 
meters fiir die aus Asparagin abgespaltene Ammoniakmenge richtige 
Zahlen erhalten kann, wenn man die Bestimmung in der von Sachsse 
fiir Pflanzenextracte vorgeschriebenen Weise ausfiihrt, d. h. also einen 
Theil der asparaginhaltigen Fliissigkeit direct, einen anderen nach 


dem Erhitzen mit Saéure im Azotometer mit bromirter Natronlauge zu- — 
sammenbringt und die Differenz der so erhaltenen Stickstoffmengen | 
dem abgespaltenen Ammoniak zurechnet. In Morgen’s Versuchen 


lieferten : 


*) Landwirthsch. Versuchsstationen 16, 69. 


rag D atch aes conte mit Seinafolssnes 20, 12 mg N.*) 
«bei directer Bawendings 2-389) « Ley 
vie Diflorenz betriet a: Tis) mg N, wahrend 0,2 9 Esparoein nach der 


und meinen Mitarbeitern in Betreff der Sachsse’schen Asparagin- 
_bestimmungsmethode gemacht worden sind. Auch wir erhielten bei Ans 
-wendung von reinem Asparagin etwas zu hohe Zahlen, wie die folgenden’ e 
Angaben beweisen : pes 


ak 1g Asparagin wurde mit 2 cc concentrirter Schwefelsiiure und ca. 
60 ce Wasser 2'/, Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht, die 


_  _ Fliissigkeit nach dem Erkalten mit reiner Kalilauge neutralisirt 
aS und auf 100 cc gebracht. Je 20cce davon (=: 0,2 g Asparagin) 
~~ gaben im Azotometer : . 
ae 3 - a) 17,0cc Gas bei 16° und 719 mm Bar. . Jt ae 
E No ee a wh Me ee le “Sy 
Be: Mittel corrigirt ***) = 17,41 cc = 19,18 mg N. i: 
_—s-&. - 1g Asparagin wurde mit 2c concentrirter Schwefelsiure und ca. e 
.  60ce Wasser 2 Stunden lang in einer sog. Druckflasche auf ca. 
4 105° erhitzt, die Fliissigkeit wie oben behandelt und auf 100 cc a 
gebracht. 20cc davon gaben im Azotometer : : ae 
aioe a) 16,7 cc Gas bei 13° und 720 mm Bar. te 
4 = b) NGG. < « « « « « « ¢ : 3 
4 : Mithel corrigirt =—- 1715 ve == 19,19 mg N. é 
Z -— 3. 1g Asparagin ebenso wie in 2. behandelt, die Flissigkeit auf Pi 
Z 100 ce gebracht. 20cc davon gaben im Azotometer : oe 
16,9 ce Gas bei 16° und 720 mm Bar. 
Corrigirt = 17,36 ce = 19,16 mg N. a 
me 4. 1g Asparagin wurde mit 2 cc concentrirter Schwefelsiure und ca. 
le 


een 50 ce Wasser 4'/, Stunden am Riickflusskiihler gekocht, die Fliis- 


*) Nach dem Versuche No. 8 auf 8. 47 (a.a.0.). Die Zahlen, welche Morgen 
bei Anwendung der nicht neutralisirten Liésungen erhielt, sind natiirlich 
nicht maassgebend. 
**) Berechnet nach Versuch 1b auf S. 48. 
_ -***) Tie Correction fiir die von der Zersetzungsfliissigkeit absorbirte Gasmenge 
wurde von uns so berechnet, wie es von P. Wagner (diese Zeitschr. 18, a) 
puaecepon ist. 
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8 Schulze: Ueber die Bestimmung des aus Amiden 


sigkeit neutralisirt und auf 100 ce gebracht. 20cc dayon gaben 
im Azotometer : : Pia : 
a) 17,4 ce Gas bei 19° und 724 mm Bar. ; 
by 17,4 << --@ «seed, eae 
Corrigirt: = 17,87 ec: = 19,6409 N. 

5. lg Asparagin wurde mit 2?/, cc ‘conéentrirter Salzsiure und ca. 
60 ce Wasser 7—8 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, die 
Flissigkeit sodann neutralisirt und auf 100 cc gebracht.*) 20 cc 
davon gaben im Azotometer: 

a) 17,lcc Gas bei 17° und 722 mm Bar. 
by OL Bese eke ee a ee 
Mittel corrigirt = 17,51 ce = 19,40 mg N. 
Im Mittel dieser Versuche haben 0,2 g Asparagin 19,31 mg N geliefert, 
wihrend die theoretische Menge 18,67 mg betrigt. Der Ueberschuss 
betriigt also im Durchschnitt 0,64 mg, in maximo (im Versuch 4) 0,97 mg. 


' 
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Es fragt sich, woher dieser Ueberschuss stammt. Noch ehe uns 
die Versuche Morgen’s bekannt waren, haben wir Asparaginsdéure 
mit bromirter Natronlauge geschiittelt. Die Vermehrung der Gasmenge 
im Messrohr des Azotometers war eine so minimale, dass sie in die 
Fehlergrenze der Ablesungen hineinfiel**) und wir daher das Resultat 
dieses Versuchs als eine Bestitigung der sowohl von Sachsse wie von 
Hitifner gemachten Angabe, dass Asparaginsiiure durch bromirte Natron- 
lauge nicht angegriffen wird, betrachten mussten. 


ae 


i westclwe a 


In einem spiateren Versuch gaben 0,2 g eines anderen Asparagin- 
siure-Praéparates ebenfalls nur eine héchst geringe Gasmenge, nimlich: 

0,2 ce bei 16° und 725 mm Bar. 
Einige weitere Versuche haben wir in der von Morgen ange- 
“gebenen Weise ausgefithrt. Die Zersetzungsfliissigkeit, welche beim 


*) In-Betreff der Zeitdauer des Erhitzens ist noch zu bemerken, dass wir 
bei Ausfiihrung von Asparaginbestimmungen in Pflanzenextracten die letzteren 
nur 1!/2—2 Stunden mit verdiinnter Salzsiure oder verdiinnter Schwefelsiure 
kochten, da eine solche Behandlung nach Sachsse’s Versuchen gentigt, um das ; 
vorhandene Asparagin zu zersetzen. =) 

**) Beim Durchschiitteln der Flissigkeiten im Zersetzungsgefiss findet Er-— : 
, wirmung statt und in Folge davon vermehrt sich das Gasvolumen; erst nach- 
dem das Zersetzungsgefiiss mit Inhalt wieder auf die friihere Temperatur erkaltet 
ist, kann man die Ablesung machen (vergl. die Vorschriften iber den Gebrauch 
des Azotometers bei P. Wagner, diese Zeitschr. 13, 190). 


Paha enna deen at 


moniaks in Pflanzenextracten. 


ochen von 0,4g Asparagin’ m 

wurde mit Kalilauge alkalisch gemacht und zur Verjagung des Ammo- 

- niaks zur Trockne verdunstet. Die wassrige Lésung des Riickstandes 
gab im Azotometer: 

. 0,4 cc Gas bei 14° und 720 mm Bar. 

also 0,2 cc Gas pro 0,29 Asparagin. ; 


4 


___ Kine etwas gréssere Gasmenge erhielten wir, als die der gleichen — 


_ Asparagin-Quantitét (0,2 g) entsprechende Zersetzungsfliissigkeit durch 

_ wiederholtes Eindunsten unter Magnesiazusatz vollst&andig von Ammo- 

& niak _ befreit *) und der Riickstand (mitsammt der dberschiissigen 
_ Magnesia) in das Zersetzungsgefiiss des Azotometers gebracht, und mit 

_ bromirter Natronlauge behandelt wurde. , Wir erhielten: 

ea a) 0,4 cc Gas bei 17,5° und 722 mm Bar. 

F USGI Sec 4 geet te NS SR oy 6) Ce a 

Aus diesen Angaben ergibt sich, dass allerdings bromirte Natron- 


bei keiner organischen Stickstoffverbindung der Fall zu sein scheint), 
dass aber die entwickelte Gasmenge nur eine hichst geringe ist. 
Warum die mit Magnesia eingedampften Zersetzungsfliissigkeiten etwas 
mehr Gas lieferten, als die mit Kali zur Trockne gebrachten, sowie die 
_ Lésungen der reinen Asparaginsiiure, wissen wir nicht. Auch kennen 
wir nicht die Ursache, welche es bewirkt hat, dass in Morgen’s Ver- 
suchen sowohl die vom Ammoniak befreiten Zersetzungsfliissigkeiten aus 
Asparagin, als auch Leucin etc. bei Behandlung mit bromirter Natron- 
“lange grossere Gasmengen gaben, als in den unsrigen. **) Ob dieser 
~ Umstand, sowie die Differenz zwischen den Beobachtungen Morgen’s 
und den, itber das Verhalten der Amidosduren zu bromirter Natronlauge 
frither von anderen Forschern (Sachsse, Hifner) gemachten Angaben 
-dahin zu deuten ist, dass das genannte Reagens je nach der Bereitungs- 
art etc. in etwas verschiedener Weise wirkt, miissen wir dahin gestellt 
sein lassen (wenn solches der Fall wire, so kénnten doch fir die Be- 
urtheilung der Resultate, welche wir bei Anwendung des Azotometers 
zar Asparaginbestimmung in Pflanzenextracten erhielten, nur diejenigen 


*) Hine in gleicher Weise behandelte Probe gab mit Nessler’schem 
Reagens keine Farbung, war also ammoniakfrei. 

**) Waihrend Morgen aus 0,1 g Leucin beim Schiitteln mit bromirter Na- 
tronlauge 0,9 cc Gas erhielt, lieferte die doppelte Leucinmenge uns nur 0,7 ce 
(mehrere Versuche gaben das gleiche Resultat). 


it Schwefelsiiure erhalten worden war, 


-lauge nicht ganz ohne Einwirkung auf Asparaginsiure ist (was itberhaupt — 


10° 


Ergebnisse maassgebend sein, welche unsere unter ganz gleichen Um- 


stiinden angestellten Controlversuche lieferten). *) 


Was nun den Stickstoff-Ueberschuss betrifft, welchen wir bei den 
oben mitgetheilten Versuchen mit reinem Asparagin tiber die theoretische 


Menge hinaus erhielten, so glaubten wir.nach den ersten, tiber das Ver- 
halten der Asparaginsiiure zu bromirter Natronlauge angestellten Ver-— 
suchen annehmen zu miissen, dass die Zersetzung des Asparagins durch — 
Siuren nicht ganz glatt nach der Gleichung €,H,N0, (NH,) + H,O 
= €,H,N0, (OH) + NH, erfolge, dass vielmehr auch ein, freilich 
uur sehr geringer, Bruchtheil vom Stickstoff der Asparaginséure in — 


Ammoniak iibergefiihrt werde. Allerdings wird Asparaginsiure beim 
Kochen mit verdiinnter Salzsiiure nicht verindert **); es war jedoch 
wohl denkbar, dass sie im Moment ihrer Abspaltung aus dem Asparagin 
sich nicht ganz gleich verhilt. Da jedoch in unseren spiteren Ver- 


suchen die Asparaginsiiure wenigstens unter gewissen Umstinden (in den — 
mit Magnesia eingedampften Zersetzungsfliissigkeiten) mit bromirter Na-. 


tronlauge fast eben so viel Gas gegeben hat, als der frither erwiihnte 


Stickstoff-Ueberschuss durchschnittlich betriigt, so ist es vielleicht még- 


lich, dass nur die Angreifbarkeit der Asparaginsiiure durch bromirte 
Natronlauge die Quelle dieses Stickstoff-Ueberschusses bildet. 


Der Fehler, welchen dieser Umstand bei unseren Asparaginbestim- 
-mungen hervorbringen konnte, wiirde nach den yorstehenden Versuchen 
schon an und fiir sich kein betrichtlicher gewesen sein; derselbe ist 
nun aber annihernd compensirt worden durch einen in. der entgegen- 
gesetzten Richtung liegenden Fehler, welcher dadurch bedingt wird, dass 
auch Asparagin durch bromirte Natronlauge ein wenig angegriffen 
wird und dass in Folge davon die aus den asparaginhaltigen Pflanzen- 
extracten direct entwickelten Stickstoffmengen (welche, wie frither er- 
wihnt wurde, von dem aus den gleichen Extracten nach dem Kochen 


*) Die von uns verwendete bromirte Natronlauge war nach der von Wagner 


(diese Zeitschr. 18, 190) mitgetheilten Vorschrift (unter Benutzung eines vorziig- 
lichen, fast reinen Natronhydrats) dargestellt. 


**) Als wir Asparaginsdure 2 Stunden lang mit 10 procentiger Salzsdure 


(50 ce pro 1g Substanz) am Riickflusskithlrohr kochten, gab die so erhaltene 
Flissigkeit mit dem Nessler’schen Reagens keine Reaction auf Ammoniak. 
Mit bromirter Natronlauge entwickelte dieselbe, ebenso wie eine direct verwen- 
dete Asparaginsiurelésung, nur eine héchst geringe Gasmenge (ca. 0,2 ce pro 
0,2 g Substanz). 


a we et ee 


Ae ise Te ile Rae 2 
1 Pflanzenextracten. — 


Stickstoffmengen abzuzichen sind, 


mit Mineralsiuren  entwickelten 


Me 


eigentlich der Fall sein diirfte. Einige Versuche mit Asparagin gaben 
“uns folgende Zahlen: 1g Asparagin wurde in Wasser gelést, die Lisung 
auf 100 cc gebracht. Je 20 ce dieser Lisung (= 0,2 y Asparagin) gaben 
beim Schiitteln mit bromirter Natronlauge im Azotometer : 

; a) 0,6 ce Gas bei 16° und 723 mm Bar. | Vit 
. ebpro7 
a : C) Oni tiy Zo ee « « « « 
a Diese Versuche beweisen die Richtigkeit der von Morgen gemachten 
4 % ~Angabe, dass bromirte Natronlauge auf Asparagin einwirkt; allerdings 
s aber erhalten wir eine betriichtlich geringere Gasmenge, als der genannte 
; F _ Forscher. ; 
3 3 Dass der durch das Verhalten des Asparagins gegen bromirte Na- 
 tronlauge bedingte Fehler mit dem von der Angreifbarkeit. der Aspara- 
 ginsiiure durch das genannte Reagens herrithrenden sich annihernd. com- 


ea 


3 _ pensiren muss, liegt auf der Hand. Daraus folgt, dass die azotometrische 


Bestimmung des aus Asparagin abgespaltenen Ammoniaks zutreffende 
eae 6 
- Zahlen liefern kann. 


5B Es spricht freilich nicht gerade fiir eine Methode, wenn dieselbe 
nur deshalb richtige Resultate liefert, weil zwei in ihrem Effect ent- 
a - gegengesetzte Fehler sich compensiren; dieser Fall ist aber doch nicht 

als eine Seltenheit zu bezeichnen. So verwendet man z. B. das Azoto- 
meter bekanntlich auch zur Bestimmung des Harnstoffes, obwohl im 
_ Harn neben Harnstoff andere stickstoffhaltige Stoffe in geringer Menge 
E. -vorkommen, welche durch bromirte Natronlauge partiell zersetzt werden 
4 2 (Kreatinin, Xanthin u. s. w.). Die von letzteren gelieferte Gasmenge 
 compensirt zum Theil ein Deficit, welches dadurch entsteht, dass ein 
¥ ~ Bruchtheil des vom Harnstoff stammenden Stickstoffs in der Zersetzungs- 


fliissigkeit absorbirt bleibt.*) Noch Niemand hat um dieses Sachver- . : 


a . halts willen das Azotometer fiir unbrauchbar zur Harnstoffbestimmung 
_ erklirt; eben so wenig hat man das Recht, dem Azotometer die Brauch- 
a -barkeit fiir die Asparaginbestimmung ganz abzusprechen. Dass man in 
~ letzterem Falle nicht Zahlen erhalten kann, welche an Genauigkeit den 
2 Resultaten exacter analytischer Methoden gleich stehen, liegt auf der 
Bo 


RSS -*) Man vergleiche z. B. die Angaben von’C. Méhu (im Auszug: Chem. 
 Centralbl. 1880, 8. 377; diese Zeitschrift 19, 508). 


um das abgespaltene Ammoniak ‘zu ermitteln) etwas héher ausfallen, als — 


a « « « « « « a 
; S y : 


ae 


ye? yh rs 


12 Schulze: Ueber: die Bosieneen des aus Amiden : 


Hand; es ist aber bekannt genug, dass wir bei der Bestiapcune der 


Pflanzenbestandtheile uns bis jetzt tberhaupt mit Methoden begniigen 
miissen, welche nur annihernd richtige Zahlen liefern. 

Fir die Anwendbarkeit des Azotometers zur Bestimmung des aus 
Asparagin abgespaltenen Ammoniaks in Pflanzenextracten spricht ferner 
der Umstand, dass wir nur relativ geringe Differenzen erhielten, als wir 


in den aus etiolirten Lupinenkeimlingen gewonnenen Extracten — 


jene Bestimmung cinerseits vermittelst des Azotometers, anderer- 
seits nach der Schlésing’schen Methode ausfithrten. 

Wir wollen zunichst zwei Bestimmungen anfiihren, zu denen wir 
mit kaltem Wasser dargestellte und vom Eiweiss befreite Extracte aus 
frischen Lupinenkeimlingen verwendeten. Solche Extracte enthalten 
Ammoniaksalze entweder gar nicht oder doch nur in héchst geringer 
Menge*); die Ammoniakquantitit, welche diese Extracte nach dem 
Kochen mit Salzsiiure nach Schlésing’s Methode lieferten, musste 
also mit der aus der Differenz der Azotometer-Anzeigen berechneten 
annihernd iibereinstimmen. Dass letzteres in der That der Fall war, 
zeigen die folgenden Zahlen (deren Beweiskraft jedoch dadurch etwas 
abgeschwicht wird, dass die verwendeten Extracte vor dem Erhitzen 
mit Salzsdure vielleicht nicht vollstindig ammoniakfrei waren): 


Stickstoff im abgespaltenen Ammoniak 
| bestimmt aus der Diff. der 


bestimmt nach Schlésing Azotomoter-Anueipen 
a) Proc. der | b) Proc. der | a) Proc. der | b) Proc. der 
frischen Trocken- frischen Trocken- 
Keimlinge. | substanz.**) _ Keimlinge. substanz. 
1. Lupinenkeimlinge | : 
ca. 14 Tage alt . 0,1139 2,071 0,1149 2,088 
LE aa ag 0,1088 1,978 . || °-0,1089 1,980 


*) Der Niederschlag, welcher in einem Extract aus frischen 11—12 tagigen 
Keimlingen durch iiberschiissige Phosphorwolframsiure hervorgebracht war, gab 
bei der Zerlegung mit Kalkmilch nur Spuren von Ammoniak (ea. 0,01 0/o): Der 
gleiche Extract lieferte nach Schlising’s Methode (Austreiben des Ammoniaks 
in der Kalte durch Kalkmilch) bei 48 stiindigem Stehen 0,05 0/9 N in Ammoniak- 
form (berechnet in Procenten der Keimpflanzentrockensubstanz). Ein Theil dieser 
geringen Ammoniakmenge ist aber vielleicht darauf zuriickzufiihren, dass das 
Asparagin sich zu zersetzen begounen hatte (vergl. w. unten). 


**) Unter der Annahme, dass der Gehalt der frischen Keimlinge an Trocken- _ 
substanz = 5,5 9/9 war. 


were ae Z 


ay ee ee ee 


scene versetzt (durch welches Reagens neben Ponnaton U.S. W. 


auch das vorhandene Ammoniak gefillt wird), die Filtrate durch Baryt- 


“-wasser vom Phosphorwolframsiure-Ueberschuss befreit und sodann fir 


die Bestimmungen verwendet. Wir erhielten folgende in Procenten der 


ee ne angegebene Zahlen : 


bestimmt nach 


w 


Stickstoff im abgespaltenen Ammoniak 


bestimmt aus der 
Diff. der Azotometer- 


Schlésing Kaveigon: 
5 + 3. Lupinenkeimlinge, ca. 12 Tage alt | 1,308 Proc. 1,337 Proc. 
4. Desgl., 14—16 Tage alt 2062 ee. DASCAe 


3 ~_metrische Methode zu hohe Zahlen geliefert hat; 
- kénnen die nach Schlésing’s Verfahren erhaltenen Resultate leicht 
ein wenig zu niedrig ausfallen. *) 


3 


Die nach Schlésing’s Methode erhaltenen Zahlen liegen, wie 


man. sieht, etwas niedriger, als die azotometrisch ermittelten, der Unter- 


‘schied ist aber nicht betrachtlich. Man hat wohl nicht das Recht, die 
Ursache dieser Differenz ausschliesslich darin zu suchen, dass die azoto- 


denn bekanntlich 


Wenn in den zur Untersuchung gelangenden Extracten neben <As- 
paragin sich noch Ammoniaksalze vorfinden, so muss natiirlich, um das 
abgespaltene Ammoniak zu finden, von der Ammoniakmenge, welche die 
mit Mineralsiuren erhitzten Extracte nach Schlésing’s Methode im 


Ganzen geben, das urspriinglich vorhandene Ammoniak in Abzug 


*) Controlversuche mit reinem Chlorammonium, welche wir nach dem ge- 
nannten Verfahren genau in der gleichen Weise wie die Bestimmungen in den 
Pflanzenextracten ausfihrten, gaben uns z. B. folgende Resultate: é 

A. Angewendet: 10 cc Lésung mit 0,0375 g NH4Cl = 0,00982 9 N. 


Wiedergefunden: a) 0,00972 9 N. 
b) 0,00972 , -» 
C)EO,O095555 1% 


B. Angewendet: 15 cc Lésung mit 0,0563 yg NH4Cl = 0,01473 g N. 


Wiedergefunden: a) 0,014259 N. 
b) 0,01425.,, -, 
c) 0,01441,, 


Die titrirte Schwefelsiure, welche in diesen Versuchen zur Absorption des Ammmaee 
niaks diente, wurde nach dreitigigem Stehen iiber der mit Kalk vermischten 


Salmiaklésung zuriicktitrirt. 


14 Schelias Daher die Bestimmung des aus «hata 


gebracht werden; es handelt sich also darum, Py ates mu hase: 


Als wir in ammoniakhaltigen Extracten aus getrockneten Keimlingen © 


diese Bestimmung nach der Schlésing’schen Methode (Vermischen 
der Extracte mit Kalkmilch, Zuriicktitriren der tiber das Gemisch ge- 
stellten Schwefelsiiure nach 48 Stunden), die Bestimmungen in den mit 
Salzsiiure erhitzten Extracten ebenso wie in den fiheren Fallen aus- 
fiihrten, erhielten wir folgende, auf die Keimpflanzentrockensubstanz be- 
zogene Zahlen : 
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lage, . . | {| é . 
Stickstoff in Ammoniakform | Dif. a—b |! N im abge 


bestimmt nach Schlésing. _ spaltenen 


e b) Vorhan seat (N im abge-| Ammoniak, 
\a) Urspriing- BBS sper | spaltenen best. aus: den 
lich Kochen mit | Anmoniak) i Azotometer- 
vorhanden. | || Anzeigen. 
5. Lupinenkeimlinge, 1 | | 
14—l6tiigige... 0,260%/o | . 2,527% || 2,267% || 2,3720[5 
60°“ aesel. 2.2 «|| 0,193 5 2168, || 2645, | 2,657 


| | 
Zu vorstehenden Zahlen ist zu bemerken, dass zur Bestimmung ae 


in einem asparaginreichen Extracte urspriinglich yorhandenen Ammoniaks- 


die Schlésing’sche Methode nicht als ganz zuverlissig zu betrachten 
ist (die Belege dafiir werden weiter unten beigebracht werden). Wir 
haben die unter a) aufgefiihrten Zahlen daher in folgender Weise zu 
controliren gesucht: Die Extracte wurden angesiiuert und mit einem 
Ueberschuss von Phosphorwolframsiure versetzt, die Niederschlige ab- 
filtrirt und mit einem Gemisch von verdiinnter Schwefelsiure und Phos- 
phorwolframsiure ausgewaschen; in diesen Niederschligen wurde sodann, 
nachdem sie innig mit Kalkmilch vermischt worden waren, der Ammo- 
niakgehalt nach Schlésing’s Methode bestimmt.*) Wenn wir die so 


*) Die Phosphorwolframsiure, welche wir verwendeten, war nach der von 
Scheibler (Zeitschrift fiir Rithenzuckerindustrie 24, 179) gegebenen Vorschrift 
dargestellt. Vermittelst derselben vermochten wir aus einer angesdiuerten Chlor- 
ammoniumlésung das Ammoniak so vollstindig auszufillen, dass das Filtrat beim 
Schiitteln mit bromirter Natronlauge im Azotometer keine messbare Gasmenge 
mehr lieferte. Als wir ferner 50 cc eines Extracts aus getrocknetem jungem Grase, 


welcher fiir sich allein nach Schlising’s Methode nur Spuren von Ammoniak ~ 


lieferte, mit 5 cc einer 1/2 procentigen Chlorammoniumlisung (mit 0,006504 g N) 
yermischten, das Gemisch mit einem Ueberschuss von Phosphorwolframsaure ver- 
setzten, den Niederschlag abfiltrirten und fir eine Ammoniakbestimmung nach 


Schlésing’s Methode benutzten, erhielten wir folgende Stickstoffmengen in 
Ammoniakform : 


6. Lupinenkeimlinge, 


J4—16 tigige . 


- 6. desi. 


a) Urspriing- 
lich 
vorhanden. 


0,228 9/9 
0,110 , 


Stickstoff in RRA 
bestimmt nach Sch lésing.|| 


b) Vorhanden 
nach dem 
Kochen mit 
ELOIE 


2,597 0g 
2.768 


Diff. a—b 
(N im abge- 
spaltenen 


; Ammoniak). 


2,299 9 
2,658 ,, 


N im abge- 
spaltenen 
Ammoniak, 
best. aus den 
Azotometer- 
Anzeigen. 


2,3720]o 
2,657 , 


Aus den vorstehenden Mittheilungen diirfte wohl zu schliessen' sein, 


- dass man in den Extracten aus Lupinenkeimlingen das abgespaltene 


_ Ammoniak vermittelst des Azotometers ziemlich genau bestimmen kann. 
_ Eine andere Frage ist es, in wie weit die fir den Asparagingehalt 
der Extracte aus dem abgespaltenen Ammoniak berechneten Zahlen der 


al 


_ Menge zu enthalten *) ; 


ae 
os 


S 


hy 


he, 


bekannt und wir kénnen nicht wissen, 
_ Korper vorfinden, 


Wahrheit entsprechen. Denn es lasst sich nicht der sichere Beweis 


_ dafiir beibringen, dass jenes abgespaltene Ammoniak ausschliesslich 
vom Asparagin herstammt. 


Allerdings scheinen die Lupinenkeimlinge 
Glutamin entweder gar nicht oder doch nur in 4usserst geringer 
aber die iibrigen in den Extracten noch vor- 
kommenden stickstoffhaltigen Stoffe sind uns bis jetzt nur zum Theil 
ob sich unter denselben nicht 
welche gleichfalls beim Kochen mit verdiinnten Mi- 


_ neralsiuren Ammoniak geben. 


Zur Controle der in der beschriebenen Weise fiir den Asparagin- 


gehalt der Extracte berechneten Zahlen vermochten. wir nur ein Mittel 


a) 0,00655 g. b) 0,00672 g. c) 0,00672 g 
100 ce des gleichen Extracts, mit 10 cc der 1/2 procentigen Chlorammoniumlisung 
(= 0,01309 g N) versetzt, lieferten bei gleicher Behandlung 0,01395g N in 


- Ammoniakform. — Zu bemerken ist noch, dass die durch Phosphorwolframsaure 
in reinen Ammoniaksalzlésungen hervorgebrachten Niederschlige so feinkérnig - 
-_ waren, dass sie beim Abfiltriren, resp. beim Auswaschen durch’s Filter gingen; 
die in ammoniakhaltigen Pflanzenextracten erhaltenen Niederschlige zcigten je- 


doch diese Higenschaft nicht. 
*) Hs ist uns nicht gelungen, aus den mit Salzsdiure erhitzten Extracten 


aus Lupinenkeimlingen Glutaminsdéure nach demjenigen Verfahren, welches bei 


den Extracten aus Kiirbiskeimlingen und beim Riibensaft zum Ziele fithrte, dar- 
zustellen, obwohl wir grosse Mengen von Rohmaterial verwendeten. 


- 


- 


16 Schulze: Ueber die Bestimmung des aus Amiden 


ausfindig zu machen, niimlich Abscheidung des Asparagins aus den Ex- 
tracten durch Krystallisation und Wiigung der Krystalle. Es 
konnte freilich seheinen, als ob dies ein sehr unsicherer Weg ware. 
Denn es ist ja bekannt, dass manche an und fiir sich schwer lésliche~ 
Stoffe aus den Pflanzenextracten, auch wenn dieselben bis zur syrup- 

formigen Consistenz eingedampft worden sind, nur unvollsténdig aus- 

krystallisiren, weil sie durch die anderen Extractbestandtheile in Lésung 

gehalten werden. Die Verhiltnisse sind indessen im vorliegenden Falle 

der Anwendung dieses Verfahrens verhiltnissmissig giinstig. Erstens ist 

grade das Asparagin dadurch ausgezeichnet, dass es auch aus Gemengen 

leicht und in fast reinen Krystallen sich ausscheidet (woriiber uns zahl- 

reiche Beobachtungen vorliegen). Sodann fehlen in den Extracten aus 

etiolirten Keimlingen, mit denen wir operirten, fast vollstindig die 

Zuckerarten und ahnliche leicht lésliche stickstofffreie Substanzen — 

diejenigen Stoffe also, welche es hauptsichlich zu bewirken scheinen, 

dass Pflanzenextracte schwer zur Krystallisation zu bringen sind. In 

Folge davon scheidet sich das Asparagin aus den auf ein geringes Vo- 

lumen eingedunsteten Keimpflanzenextracten sehr leicht in nur schwach 

gefiirbten, fast reinen Krystallen aus. Aus der Mutterlauge kann man 

noch geringe Mengen davon abscheiden, indem man dieselbe auf ein 
geringes Volumen eindunstet, Alkohol dariiber schichtet und den nach 

mehrtégigem Stehen ausgeschiedenen Bodensatz aus wenig Wasser um- 

krystallisirt. Ganz vollstindig kann man, wie sich von selbst versteht, 

das in den Extracten vorhandene Asparagin auf diesem Wege nicht ge- 

winnen, aber die der. Abscheidung entgehende Quantitit ist doch jeden- 

falls nur eine geringe; es ist also dieses Verfahren, obwohl es vom 

analytischen Standpunkte aus als ein ganz rohes_ bezeichnet werden 

muss, geeignet, ttber den Asparagingehalt der etiolirten Keimpflanzen 

annihernd Aufschluss zu geben. Die Asparaginmengen, welche wir 

auf diesem Wege aus 6 verschiedenen Vegetationen von Lupinenkeim- 

lingen abzuscheiden vermochten, betrugen 15,8—27,9 % der Keim- 

pflanzentrockensubstanz, wiihrend sich nach Sachsse’s Methode fir 

die gleichen Substanzen Asparagingehalte von 18,1—29,6% berechneten. 

(Die Maximaldifferenz der nach den beiden verschiedenen Methoden er- 

haltenen Werthe betrug 2,3, die Minimaldifferenz 0,9 %.) Aehnliche 

Zahlen erhielten wir auch fiir-Soja-Keimlinge. 2) 


*) Ausfithrlicher sind diese Zahlen in den Landwirthsch. Versuchsstationen 
26, 248 mitgetheilt worden. 


A 
am , 
‘ 
q 
@ 
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Ausser in Keimpflanzenextracten haben wir auch im Kartoffel- 
saft das Asparagin nach Sachsse’s Methode bestimmt.*) In zwei 
Saftproben, welche vor dem Erhitzen mit Siuren Ammoniaksalze ent-_ 
weder gar nicht oder doch nur in Spuren enthielten, wurde die Menge 
des aus Amiden abspaltbaren Ammoniaks vermittelst des Azotometers 
= 0,511, resp. 0,395 % des Safts gefunden.**) Als die gleichen 
Saftproben nach dem Erhitzen mit Schwefelsiiure der Destillation mit 
Kalkmilch unterworfen wurden, erhielten wir 0,512, resp. 0,412 % 
Ammoniak. Diese sehr nahe Uebereinstimmung kann freilich nicht als 
ein sicherer Beweis fiir die Richtigkeit der nach dem azotometrischen 
Verfahren erhaltenen Zahlen betrachtet werden; denn es ist méglich, 
dass die betreffenden Siafte neben Ammoniaksalzen geringe Mengen yon 
Peptonen oder anderen stickstoffhaltigen Substanzen, welche beim Er- 
hitzen mit Kalkmilch ein wenig Ammoniak liefern kénnen, ‘enthalten 
haben. Bei spiiteren Untersuchungen haben wir in zwei Kartoffelsaft- 
proben, welche schon in urspriinglichem Zustande ein wenig Ammoniak 
enthielten, das letztere sowie das nach dem Erhitzen mit Salzsiure im 
Ganzen vorhandene Ammoniak nach Schlésing’s Methode bestimmt 
und die Resultate mit den azotometrisch ermittelten Zahlen verglichen. 
Wir erhielten folgende, auf den frischen Saft bezogene Zahlen: 


Stickstoff in Ammoniakform Diff. a—b N im 
bestimmt nach Schlésing. | (N im abgespaltenen 
Ammoniak, 
a) Urspriinglich eee be al abgespaltenen best. mit dem 
vorhanden, | asia Pee | Ammoniak). Azotometer. 
a 00073 =| ~—_-0,0590 0,051 0,0550 
oe 0,0090 0,0468 0,0378 0,08S0 


Die nach den beiden verschiedenen Methoden fiir das abgespaltene 
Ammoniak gefundenen Zahlen zeigen im zweiten Falle fast vollstiindige 
Uebereinstimmung; im ersten Falle hat die azotometrische Methode eine 
etwas héhere Zahl gegeben, die Differenz ist aber nicht betrachtlich. 

Dass auf asparaginhaltige Extracte die azotometrische Methode sich 
anwenden lisst, diirfte wohl aus den im Vorigen gemachten Angaben 
hervorgehen. Ungiinstiger ist die Sachlage, wenn Glutamin vorhanden 
ist. Denn Glutaminsiure wird nach Versuchen, welche wir frither schon 


*) Landwirthsch. Versuchsstationen 21, 63. 


**) A. a. O., 8. 78. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie, XXI. Jahrgang. 2 
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publicirt haben*), durch bromirte Natronlauge weit starker angegriffen, 
als Asparaginsiinre. 0,2 g Glutaminsiure gaben im Azotometer in drei 
in ihren Resultaten iibereinstimmenden Versuchen: 

1,5cc Gas bei 20° und 726 mm Bar. 


Es wird also ungefihr 1/,, vom Stickstoff der Glutaminsiure in Frei- 
heit gesetzt. Ob der Fehler, welcher bei Bestimmung des aus Amiden 
abspaltbaren Ammoniaks vermittelst des Azotometers in glutaminhaltigen 
Extracten durch dieses Verhalten der Glutaminsiiure bedingt werden 
muss, etwa zum Theil sich dadurch compensirt, dass auch Glutamin 
durch bromirte Natronlauge etwas angegriffen wird, lasst sich nicht 
direct entscheiden, da das Glutamin bis jetzt nicht isolirt werden konnte. 
Wir mussten uns auf einige Versuche mit glutaminhaltigen Pflanzen- 
extracten beschrinken. Als wir in zwei Extracten aus Kiirbiskeim- 
lingen**) das urspriinglich vorhandene Ammoniak mit Hiilfe von Phos- 
phorwolframsiiure, das nach dem Erhitzen mit Salzsiure vorhandene 
Ammoniak nach der gewodhnlichen Schlésing’schen Methode, sowie 
das abgespaltane Ammoniak vermittelst des Azotometers bestimmten, er- 
hielten wir folgende, auf die Keimpflanzentrockensubstanz bezogene Re- 
sultate : 


: Tl : 
Stickstoff in Ammoniakform | Diff. a—b ieee N im 
| (N im | a fiat 
mmoniak, 
a) Urspriinglich |_>) Nach dem | abgespaltenen || post. mit dem 
: Kochen mit HCl A a | 
= vorhanden. wothard=ah le a ). | Azotometer. 
ile 0,315 %/o 1,001 %/o | 0,686 9/9 | 0,768 fo 
2. Ob Tae OToe, 0,718 , 0,823 ,, 


Das azotometrische Verfahren hat, wie zu erwarten war, in diesen Fallen 
etwas zu hohe Resultate gegeben. 


Es moége mir gestattet sein, den im Vorigen gemachten Mitthei- 
lungen noch einige Bemerkungen iiber die Bestimmung des in den 


*) Landwirthsch. Versuchsstationen 26, 254. 

**) Es kamen zwei, von verschiedenem Samen stammende, Vegetationen 
von Kiirbiskeimlingen zur Untersuchung. Die eine derselben wurde auf Glut- 
amin untersucht; es wurde constatirt, dass sich aus dem mit Salzsiure erhitzten 
Extracte Glutaminsdure abscheiden liess. 
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Pflanzenextracten urspriinglich vorhandenen Ammoniaks anzufiigen. Dass 
- fiir diese Bestimmung die Schlésing’sche Methode bei Gegenwart von 
Asparagin und Glutamin nicht als ganz zuverlissig betrachtet werden 
kann, ist bereits frither erwihnt worden; es sind noch die Beweise fiir 
diese Behauptung beizubringen. 


Wenn man nach der genannten Methode in einer reinen Ammo- 
y niaksalzlésung das Ammoniak bestimmt, so ist — passende An- 
_ ordnung des Apparats vorausgesetzt — das Abdunsten des Ammoniaks 
7 aus der mit Kalkmilch vermischten Fliissigkeit und die Absorption des- 

selben durch die unter die Glasglocke gestellte titrirte Siure nach 
a 48 Stunden, spiitestens nach 3 Tagen vollendet. Verwendet man Pflanzen- 
_extracte (welche in der Regel nur sehr geringe Ammoniakmengen ent- 
2 halten) fiir die Bestimmung, so ist doch wohl anzunehmen, dass aus 
denselben das Ammoniak gleichfalls binnen 48 Stunden, wenn nicht 
ganz vollstandig, so doch bis auf einen geringen Rest ausgetrieben wird. 
Ersetzt man also nach Verlauf dieser Zeit die unter die Glocke ge- 
brachte titrirte Saure durch eine neue Portion, so darf letztere — falls 
die Ammoniakentwickelung ausschliesslich von den im Extract prié- 
- formirt gewesenen Ammoniaksalzen herriihrt — entweder gar kein 
-Ammoniak oder doch nur noch eine ganz geringe Menge davon auft- 
nehmen; es muss also, mit anderen Worten, die Ammoniakentwicklung 
aus dem mit Kalkmilch vermischten Extract binnen 48, oder in maximo 
binnen 72 Stunden ihr Ende erreichen. 


In den asparagin- und glutaminreichen Keimpflanzenextracten ist 
dies nicht der Fall; die Ammoniakentwicklung dauert lingere Zeit fort, 
und bisweilen ist die Ammoniakmenge, welche vom dritten Tage an in 

die titrirte Sdiure tibergeht, grésser, als die innerhalb der ersten 48 Stun- 
den von der Siure aufgenommene Quantitit. Zum Beweise kénnen 
z. B. die folgenden Angaben dienen (welche wir leicht noch vermehren 
kénnten) : 


1. Ein Extract aus getrockneten Lupinenkeimlingen wurde in 
einer flachen Glasflasche mit Kalkmilch vermischt. Das Gemisch unter 
einer kleinen, auf einer Glasplatte luftdicht aufstehenden Glasglocke 
neben einem Gefass mit 10 cc titrirter Schwefelsiure aufgestellt, die 
letztere nach 48 Stunden zuriicktitrirt und durch neue 10 ce ersetzt u.s. w. 
Die von der Siiure absorbirte Ammoniakmenge betrug in Procenten der 


Keimpflanzentrockensubstanz : 
o* 
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in den ersten 48 Stunden 0,218 % 
in weiteren 48 « 0,125 « 
« « 48 « 0,155 = 


2. Kin Extract aus getrockneten Kirbiskeimlingen wurde in der 
gleichen Weise behandelt.. Die von der.titrirten Schwefelsiure absorbirte 
Ammoniakmenge betrug : 


in den ersten 48 Stunden 0,564 % der Keimpflanzentrockensubstanz. 
in weiteren 48 «< 0,289 « « « 
«K 48 < 0,097 « «K < 


Die aus diesem Extract in 6 Tagen im Ganzen entwickelte Ammo- 
niakmenge (= 0,960%) blieb nur um 0,255% hinter der Ammoniak- 
quantitaét zuriick, welche der gleiche Extract nach dem Kochen mit Salz- 
siiure (d. h. also nach Zersetzung des Glutamins) lieferte. Wenn ich 
ferner noch anfiihre, dass aus einem mit Kalkmilch vermischten Riben- 
saft bei 4tigigem Stehen mehr Ammoniak abdunstete, als der beim 
Schiitteln dieses Safts mit bromirter Natronlauge entwickelten Stickstoff- 
menge entsprach, dass ferner die aus den Keimpflanzenextracten durch 
Phosphorwolframsiure féllbare Ammoniakquantitét weniger als die Hilfte 
der oben aufgefiihrten binnen 6 Tagen abgedunsteten Ammoniakmengen 
betrug, so muss man wohl zu der Schlussfolgerung kommen, dass in den 
mit Kalkmilch vermischten Extracten bei lingerem Stehen auch Aspa- 
ragin und Glutamin sich zu zersetzen beginne. Diese Erscheinung kann 
auch nicht ttberraschen; denn es wird angegeben, dass unreine Aspa- 
raginlésungen nicht lange haltbar sind (es treten in denselben leicht 
Gihrungsprocesse ein, welche eine Zersetzung des genannten Amids unter 
Bildung von asparaginsaurem, resp. bernsteinsaurem Ammoniak bewirken).*) 
Es empfiehlt sich daher bei Ammoniakbestimmungen nach Schlésing’s 
Methode in asparagin- und glutaminhaltigen Extracten die zur Aufnahme 
des Ammoniaks bestimmte Siure nach kurzer Zeit (etwa nach 48 Stunden) 
zuriickzutitriren, sowie ferner auch das Abdunsten des Ammoniaks aus 
den mit Kalkmilch vermischten Fliissigkeiten durch Herstellung eines 
luftverdiinnten Raumes zu beschleunigen.**) Auch bei solchem Verfahren 


*) Nach Angaben von Piria und Dessaignes (Gmelin’s Handb. d. 
Chemie V., S. 363 und Supplem:-S, 899). 

**) Kin dazu geeigneter Apparat ist kiirzlich von Emmerling construirt 
worden. (Landwirthschaftl. Versuchsstationen 24, 129.) 
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_kénnen méglicherweise die Resultate noch etwas zu hoch ausfallen, da 


es fraglich ist, ob nicht schon innerhalb der ersten 48 Stunden die 
Zersetzung des Asparagins und Glutamins beginnt; doch wird der Fehler 
in. Extracten, welche nur eine geringe Menge der genannten Amide 
enthalten, vermuthlich nur unbedeutend sein. *) 


Zur Beseitigung der dem besprochenen Umstande entspringenden 
Fehler habe ich frither vorgeschlagen **), von der Ammoniakmenge, welche 
die mit verdiinnten Mineralsiiuren erhitzten Pflanzenextracte nach Schlo- 
sing’s Methode im Ganzen liefern, das aus der Differenz der Azoto- 
meter-Anzeigen ermittelte abgespaltene Ammoniak abzuziehen 
und den Rest gleich dem urspriinglich vorhandenen Ammoniak zu setzen. 
Wie leicht ersichtlich ist, basirte dieser Vorschlag auf der den damals 
vorliegenden Angaben entsprechenden Voraussetzung, dass Asparaginsiure 
sowohl wie Glutaminsiure durch bromirte Natronlauge nicht angegriffen 
werden. Bei der gegenwirtigen Sachlage lisst sich dies Verfahren aber 
nicht mehr empfehlen; die vermittelst desselben erhaltenen Zahlen kénnen 
zwar fiir asparaginhaltige Extracte annihernd richtig werden, miissen 
aber bei Vorhandensein von Glutamin fehlerhaft ausfallen. 


Ob es méglich ist, den Ammoniakgehalt asparagin- und glutamin- 
haltiger Pflanzenextracte durch Destillation mit Magnesia fehler- 
frei zu bestimmen, ist fraglich. Nach den Angaben von Plisson***) 
wird Asparagin durch anhaltendes Kochen mit Magnesia zersetzt (ich 
vermochte jedoch beim Erhitzen- einer Asparaginlésung mit Magnesia 
in einem Probirréhrchen keine Ammoniakentwicklung zu bemerken). 
Wie sich Glutamin gegen Magnesia verhiilt, lasst sich nicht entscheiden, 
da dasselbe noch nicht isolirt werden konnte. Gesetzt aber auch, 
dass die reinen Substanzen nicht auf einander einwirken, so kénnte 


*) Dass bei Anwendung der Schlésing’schen Methode auf die mit Mi- 
neralsiuren erhitzten Pflanzenextracte (welche kein unzersetztes Asparagin und 
Glutamin mehr enthalten) durch Zersetzlichkeit organischer Stickstoffverbindungen 
ein Fehler bedingt wird, glauben wir nicht. Die relativ bedeutenden Ammoniak- 
mengen, welche in diesen Extracten sich vorfanden, liessen sich durch Kalkmilch 
in der Kilte verhaltnissmissig rasch (binnen 3 Tagen) austreiben. Wenn nach 
Verlauf dieser Zeit eine neue Portion titrirter Siure iiber das Gemisch gesetzt 
wurde, so nahm dieselbe entweder gar kein Ammoniak oder doch wenigstens 
nur noch eine dusserst geringe Quantitadt davon anf. 

**) Diese Zeitschr. 17, 71. 
***) Gmelin’s Handbuch der Chemie Bd. V., 8. 363. 
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doch vielleicht beim Kochen der asparagin= und glutaminhaltigen Pflan- 
zenextracte mit Magnesia das Resultat ein anderes werden, indem nadm- 
lich aus den vorhandenen phosphorsauren Alkalien durch die Magnesia 
freies Alkali abgeschieden werden kann und letzteres jedenfalls zer- 
setzend auf die genannten Amide einwirkt. 


Wenn man das Ammoniak durch Phosphorwolframsiure aus den 
Extracten ausfallt und den Niederschlag mit Kalkmilch zersetzt, so 
kénnen Asparagin und Glutamin keinen stérenden Einfluss hervorbringen. 
Ob aber dieses Verfahren fiir allgemeine Anwendung zu empfehlen ist, 
bedarf noch weiterer Priifung. Die sogenannte Phosphorwolframsiéure 
— d.h. die Krystalle, welche sich ausscheiden, wenn man cin Gemisch 
von Phosphorsiure und wolframsaurem Natrium mit tiberschiissiger Salz- 
siiure versetzt, besitzt keine constante Zusammensetzung, sondern schliesst 
verschiedene Verbindungen ein. Ob durch die in solcher Weise er- 
haltenen Praparate in allen Fillen das Ammoniak aus seinen Lésungen 
volistiindig ausgefillt wird, ist noch festzustellen. 


Zum Beschluss meiner Mittheilungen noch einige Worte iiber den 
Werth, welchen die Bestimmung des aus Amiden abspaltbaren Ammo- 
niaks fiir die Pflanzenanalyse besitzt. Seitdem man weiss, dass Aspa- 
ragin in den Pflanzen in grosser Verbreitung und bisweilen in sehr 
grosser Quantitaét sich vorfindet, dass dasselbe in manchen Gewiichsen 
durch Glutamin vertreten wird, muss der Besitz einer zur quantitativen 
Bestimmung dieser Amide verwendbaren Methode fir witnschenswerth 
erkliirt werden. Dass man die Ammoniakmengen, welche in den in 
geeigneter Weise gereinigten (vom Eiweiss befreiten) Pflanzenextracten 
beim Erhitzen mit stark verdiinnten Mineralsiuren sich bilden, als ein 
Maass fiir den Gehalt der Extracte an Asparagin und Glutamin be- 
trachtet, ist insofern gerechtfertigt, als bis jetzt keine anderen Extract- 
bestandtheile bekannt sind, welche bei Einwirkung verdiinnter Mineral- 
siuren gleichfalls Ammoniak liefern. Auf vollstiindig sicherer Grundlage 
ruht aber diese Annahme nicht; denn wir kennen ja noch nicht alle 
stickstofthaltigen Pflanzenbestandtheile; es liegt also immer noch die 
Moéglichkeit vor, dass ein Theil des Ammoniaks, welches beim Kochen 
der Extracte mit verditnnter Salzsiure oder verdiinnter Schwefelsiure 


sich bildet, nicht von Asparagin oder Glutamin, sondern yon anderen 
Substanzen herriihrt. 
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Im Hinblick auf den letzteren Umstand muss es zweckmiissig er- 
scheimen, die fiir die Bestimmung der genannten Amide zu verwendenden 
Pflanzenextracte so weit wie mdglich von den anderen Substanzen zu be- 
freien. Das griindlichste Mittel dazu ist das Versetzen der Extracte 
mit Phosphorwolframsiiure, durch welches Reagens ausser Peptonen auch 
Ammoniaksalze, Alkaloide, Xanthin-Kérper*) etc. gefillt werden, wihrend 
Asparagin und Glutamin in das Filtrat itbergehen. Nicht gefillt werden 
_ausser den genannten Amiden auch die primiren Amidosiuren (Leucin, . 
Tyrosin, Asparaginsiure etc.); diese bringen aber bei der Asparagin- 
bestimmung keinen Fehler hervor, da sie beim Erhitzen mit verdinnten— 
Mineralsiuren nicht veriindert werden. **) 

Wenn man den Glutamingehalt eines Extracts aus dem abgespaltenen 
Ammoniak berechnet, so ist dabei nicht zu tibersehen, dass die so er- 
haltenen Zahlen nur unter einer bestimmten Voraussetzung gelten — 
unter der Voraussetzung niimlich, dass Glutamin eine dem Asparagin 
homologe Verbindung ist (was zwar als wahrscheinlich bezeichnet werden 
muss, aber bis jetzt nicht bestimmt nachgewiesen werden konnte). 


Nachtrag. Nachdem die vorstehende Abhandlung bereits zum 

Druck eingeliefert war, haben wir gefunden, dass ein in jungen Platanen- 
blattern auftretender stickstoffhaltiger Kérper in seiner Zusammensetzung 
und in seinen Eigenschaften mit Allantoin tibereinstimmt. Wir wollen 
nicht unerwiihnt lassen, dass das Vorhandensein dieses Kérpers (welcher 
mit bromirter Natronlauge langsam Stickstoff entwickelt und bei der 
‘Zersetzung Harnstoff liefert) der Bestimmung von daneben vorhandenem 
Asparagin vermittelst des Azotometers voraussichtlich hinderlich sein 
wiirde; man miisste also in diesem Falle zu einem andern Verfahren 
ereifen. 


*) Dass Xanthin-Kérper in keimenden Pflanzen vorkommen, ist vor Kurzem 
von G. Salomon (Verhandl. der Physiolog. Gesellsch. in Berlin, 1880, Heft 2 
und 3, S. 14) nachgewiesen worden; auch haben J. Reinke und H. Rode- 
wald (Mittheil. aus dem pflanzenphysiolog. Institut in Gottingen, 1880) die 


~ genannten Kérper im Protoplasma yon Aethalium septicum aufgefunden. 


**) Als ich Leucin, Tyrosin, Glutaminsiure und Asparaginsdure 2 Stunden 


- lang mit 10 procentiger Salzsiéure (50 ce pro 1g Subst.) erhitzte, gaben die so 


erhaltenen Fliissigkeiten mit Nessler’schem Reagens keine Ammoniak-Reaction. 


aes 
a 
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I. Bestimmung der Gasmengen, welche die Extracte vor 
dem Erhitzen mit Saure im Azotometer entwickelten.*) 


; Vol. des! pir die Best.| Im Azotometer wurden 
Zur Extraction verwendet ea. eh A priate 
frische | 20 ce | 6,8 ce Gas bei 149 u. 718mm. 
) ’ 
Mh APO cals CA CO a rage A ents | en 
; 20 5,5 159, 722 
o rad 92 ‘| ” , n n n ” ” 
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*) Die Extracte wurden vor der Anwendung zur Entfernung der Eiweiss- 
stoffe mit. Gerbsiure, sodann mit etwas Bleiacetat versetzt. — Den verschiedenen 
Vegetationen von Lupinen- und Kiirbiskeimlingen, welche zur Untersuchung 
gelangten, sind oben die gleichen Nummern gegeben worden, wie in den frither 
im Text eingeschalteten Tabellen. 

**) Dic Berechnung der Stickstoffquantititen, welche den oben aufgefihrten 
Gasmengen entsprechen, geschah mit Hiilfe der bekannten Tabellen vori Dietrich 
(diese Zeitschr. 18, Taf. VI). 
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SII. Bestimmung der Gasmengen, welche die Extracte nach 


dem Erhitzen mit Siure im Azotometer entwickelten. 
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Il. Bestimmung des in den’Extracten urspringlich 
vorhandenen Ammoniaks.*) 


a) Nach der gew. Schlésing’schen Methode. 
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3 mee Vorge- | Zum Zuritck- | Gefun= 
, 2 3 Fir die Best.| schlagen titriren 
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*) Die vorgeschlagene Schwefelsiure wurde mit Barytwasser zuriicktitrirt. 


Titer der Schwefelsiure : 
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b) Ammoniakbestimmungen in den Phosphorwolframsiure-Niederschlaigen. 


Vorge- | Zum Zuriitck- 
' Br titriren pao 
Schwefels.| gebraucht ag 
ce Barytwasser 
o | 5 a) Extract aus 1,811 g Trockensubst.| 10a 12,6 ce |0,00421 ; 
BS { ID) desgl. 10a 12,65, |0,00405 
S'2/6. Extract aus 2,256, ; 10a 13,1 , — |0,00259 
peed. 5 ot eee Ono 7 10a 11,8 , — |0,007125 
= | 9 {8 > _ » 2,236, : 10¢ 11,1, — |0,007897 
Ai b) desg]. 10¢ 11,05, — |0,008065 


IV. Bestimmung des Ammoniaks in den mit Salzsiure 
erhitzten Extracten nach Schlésing’s Methode, 
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© tn Baryt a 
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ie \ 18,9 cc Saft} 10a 10:5" 10:0 R01 
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WE fei bss soni toate 10a 11,10, | 0,00907 
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cei . \ 20 , 10a 9,80 0,012266 
4-3 /2.19,565, , (350, ; Pe 

iS Bro) ac | 10a 9,95,  |0,011762 


Ziirich, im Mai 1881. 
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| Mittheilungen aus dem Prof. Wartha’schen Laboratorium. 


Studien tiber das Silberoxydul. *) 
Von 
Dr. Wilhelm Pillitz, 


Priyatdocent am kénigl. ungarischen Josefs-Polytechnikum in Budapest. 
ik 2 

Das Silber spielt bekanntlich in seinen Verbindungen die Rolle 
eines einwerthigen Metalls. Auf Grundlage dieser Einwerthigkeit lassen 
sich die Verbindungen durch Structurformeln ausdriicken, d. h. wir 
kénnen uns dariiber eine Vorstellung machen, wie sich die einzelnen 
Atome oder Atomgruppen in den verschiedenen Verbindungen um das 
Silberatom lagern. 

Kine Ausnahme hiervon macht das Silberoxydul Ag, 0, dessen 
Structurformel mit Zugrundelegung des einwerthigen Silberatomes un- 
moglich zu geben ist; wir miissten denn dieser Silberverbindung zu Liebe 
entweder die Werthigkeit des Silbers oder die des Sauerstoffes abiéndern. 
Was nun die Abanderung der Werthigkeit im Allgemeinen betrifft, so 
ist hier bisher eine gewisse Norm als geltend angenommen worden und 
zwar die, dass die Werthigkeit eines elementaren Atoms sich stets um 
zwei oder um ein ganzes Vielfaches von zwei dndert. Mithin kann 
ein einwerthiges Metall blos 3, 5 oder 7, ein zweiwerthiges 4, 6 oder 8 
Werthigkeiten besitzen.**) Wir miissten daher in dem Silberoxydul entweder 
ein dreiwerthiges Silberatom oder einen vierwerthigen Sauerstoff annehmen, 


nimlich : Ag = Ag — Ag = Ag , ABN, /A8 
peels ho I an OOF ieee \Ag 


Selbst die eifrigsten Anhinger der variablen Valenz haben bisher 
bei gewissen Elementen Anstand genommen, die Werthigkeit derselben 
zu iindern, obzwar in einzelnen Fallen hierzu Grund vorhanden gewesen ~ 
wire. Ich méchte nur an den Kohlenstoff im Kohlenoxyd erinnern ; 
trotzdem blieb der Kohlenstoff constant vierwerthig, sowie Wasserstoff 
und Silber bisher unverinderlich ein-, Sauerstoff zweiwerthig ange- 
nommen wurden. 

Da die Silberverbindungen, mit Ausnahme des Silberoxyduls, mit 
Hilfe des einwerthigen Silberatoms in Structurformeln ausdriickbar sind, 


*) Vorgelesen in der kénigl. ungarischen Academie der Wissenschaften zu 


Budapest. 
**) Gmelin-Kraut, Handbuch d. anorgan, Chemie I. Bd., I. Abth., p. 202. 
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da ferner das Silberoxydul bei so verschiedenen chemischen Processen 

von scheinbar heterogener Natur sich bildet, so sah ich mich veranlasst, 

das Silberoxydul zum Gegenstande eingehender Untersuchung zu machen 

und der Frage niher zu treten, ob der Kérper Ag,O thatsachlich als > 
chemisches Individuum besteht oder nicht. 

Bei Untersuchungen der vorliegenden Art ist es nothwendig, dass 
man unter Anwendung méglichst reiner Priparate alle jene Verbindungen 
darstellt, welche bei der grossen Zahl yon chemischen Processen ent- 
stehen und deren Producte unter dem Namen Sitberoxydul oder silber- 
oxydulhaltige Substanz in der Literatur figuriren. 

Kine grosse Zahl von chemischen Processen, bei denen Silberoxydul 
entsteht, lisst sich dem Wesen nach in der Weise zusammenfassen, dass 
man sagt: So oft neutrale Silbersalzlésung in ein alkalisches, reduciren- 
des Medium gelangt, scheidet sich das durch seine intensiv schwarze 
Farbe ausgezeichnete Silberoxydul aus. 

Vom analytisch-chemischen Standpunkte aus ist die empfindliche 
Silberprobe auf antimonige Siiure bezeichnend. Die Reihe der Versuche 
beginne ich also mit demjenigen Silberoxydul, welches sich bei dieser 
Gelegenheit bildet. 

Erstes Praparat. 

Fiigt man zu einer Lésung yon Antimonoxyd in iiberschiissiger 
Kali- oder Natronlauge eine Liésung von Silbernitrat, so scheidet sich 
bekanntlich Silberoxydul als schwarzer flockiger Niederschlag aus. Gleich- 
zeitig bildet sich, in Folge der Einwirkung des Kalihydrats auf das 
Silber, Silberoxyd. Behandelt man nun dieses Gemenge mit Ammoniak, 
so lést sich das Silberoxyd auf, wihrend das Oxydul ungelist zuriickbleibt. 
Dieses aut einem Filter gesammelt, wohl ausgewaschen, bis das Ab- 
fliessende nicht mehr auf Silber reagirt, sodann bei einer 100° C. nicht 
itbersteigenden Temperatur getrocknet, ergibt dasjenige Priparat, mit 
dessen Untersuchung wir uns hier beschiiftigen. 

Die qualitative Analyse dieser Substanz ergab, dass nicht unerheb- 
liche Mengen Antimon zugegen sind. 

Die quantitative Analyse bietet gréssere Schwierigkeiten, in so fern 
nach den bisher bekannten Methoden die vollstindige Auflésung des 
Kérpers und eine hinreichend genaue Trennung des Silbers vom Antimon 
kaum durchfiihrbar erscheinen. 

Was die Auflésung betrifft, so kénnte man wohl annehmen, dass 
bei der Behandlung der Substanz mit Salpetersiure das Silber in Lisung 
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geht und der grésste Theil des Antimons ungelist bleibt. Dieses ist auch 
thatsichlich der Fall. Sammelt man aber den Antimonriickstand auf 
dem Filter, so- zeigt es sich, dass bei dem Auswaschen desselben ein 
Zeitpunkt eintritt, wo das Abfliessende plotzlich milchig triibe durch’s 
Filter geht und das Auswaschen nicht fortgesetzt werden kann. So 
lange ndmlich der Niederschlag noch Silber enthiilt, geht die Filtration 
gut von statten, sobald aber dasselbe zum gréssten Theil entfernt ist, 
geht die Waschfliissigkeit triibe durch, was dann die weitere Manipu-. 
lation der Trennung unméglich macht. 

Die Aufschliessung des Silberoxyduls mit Chlorgas oder trockenem 
Salzsiuregas, wobei das sich bildende Antimonchlorid als in Salzsiure 
fliichtiger Bestandtheil entfernt wird, kann in diesem Falle nicht ausgefiihrt 
werden, weil das sich gleichzeitig bildende Chlorsilber schmilzt, die 
Antimonpartikelchen umhillt und dadurch deren Entweichung verhindert. 
Eben so wenig gelingt die Antimonextraction mit concentrirter Salzsiure ; 
es bleiben stets betriichtliche Antimonquantititen neben dem sich bilden- 
den Chlorsilber. 

Die Trennung des Antimons vom Silber durch Behandlung der Sul- 
fide mit gelbem Schwefelammonium kann, wie dies zahlreiche Versuche 
bewiesen, aus mehrfachen Griinden nicht ausgefiihrt werden. Und zwar 
tritt die erste Anomalie bei dem Lésen des Silberoxyduls ein, es bleibt 
stets Antimonsiiure in Flocken zuriick; Jasst man diese in der Flitissig- 
keit suspendirt und leitet Schwefelwasserstoff ein, so werden diese nur 
zum Theile an ihrer Oberfliche in Pefftasulfid verwandelt. LExtrahirt 
man nun mit gelbem Schwefelammonium, so lést sich wohl das Penta- 
sulfid, aber die Antimonsiure bleibt ungelést neben dem Silbersulfid 
zuriick. Die Extraction mit Schwefelammonium, die in der Regel 
2—3mal wiederholt werden muss, um eine méglichst vollstindige Tren- 
nung von Silber zu erzielen, ist an und fiir sich eine missliche Sache. | 
Es hiuft sich in dem Filtrat eine solche Masse von Schwefel an, dass 
diese eine yollstindige Auflésung des Sulfids in Salzsiure unméglich 
macht. Die Schwefelpartikelchen schmelzen, umgeben das Sulfid und 
verhindern den Zutritt des Lisungsmittels. Zudem ist diese Trennungs- 
methode eine zu langwierige. 

Am besten bewihrte sich als Lésungsmittel ein Gemenge von 
Weinsteinsiure und Salpetersiure. Man fiigt zu der Substanz die 4- bis 
5 fache Menge Weinsteinsiure, etwas Wasser, bis sich die Saure geldst 
hat, schliesslich verdiinnte Salpetersiure und erhitzt nun bis sich die 
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schwarze Farbe des Niederschlages verloren hat. Sollten Antimonflocken 
in der Flissigkeit schwimmen, so fiigt man noch Weinsteinsdure hinzu, 
kocht und verdiinnt die Flissigkeit stark. Wenn man noch einige Zeit 
kocht, so lést sich bei gut geleiteter Operation das Ganze zu einer 
klaren Fliissigkeit auf. Es muss erwihnt werden, dass fiir die spateren 
Operationen ein vollstindiges Liésen unbédingt nothwendig ist. Wollte 
man aus der Lisung das Silber direct mit Salzsiiure ausscheiden, so 
wiirde man die Erfahrung machen, dass stets eine gréssere oder geringere 
Menge basischen Antimonchlorids mitfallt; verwendet man aber zur 
Fallung eine Aufléisung von Weinsteinsiure in Salzsiure, so fallt das 
Silber mit nur ganz geringen Antimonquantititen aus, die fiiglich ver- 
nachlassigt werden kénnen. Man kann an dem Aeusseren des Chlor- 
silber-Niederschlages mit ziemlicher Gewissheit einen relativ geringen 
Antimongehalt erkennen. Das Chlorsilber verliert némlich die Eigen- 
schaft rasch nachzudunkeln, bekommt den bekannten violetten Stich 
nicht, sondern fiirbt sich ganz schwach briiunlich nach. Das Chlor- 
silber wird auf tibliche Weise zur Wigung gebracht. 

In der vom Chlorsilber abfiltrirten Fliissigkeit wird die Antimon- 
bestimmung vorgenommen. Diese kann durch Fiillen mit Schwefel- 
wasserstoff geschehen. Den Niederschlag sammelt man auf einem bei 
100° C. getrockneten und gewogenen Filter, wiischt ihn zuerst bis zum 
Verschwinden der sauren Reaction mit Wasser, sodann mit absolutem 
Alkohol, um das im Filter und im Niederschlage sich befindende Wasser 
mu verdriingen, schliesslich zu Extraction des Schwefels mit Schwefel- 
kohlenstoff. Die Waschungen mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff sind 
abwechselnd so lange fortzusetzen, bis aller Schwefel extrahirt ist. Hier- 
bei ist jedoch wohl zu beachten, dass die auf einander folgenden 
Waschungen nur in der Weise vorgenommen werden diirfen, dass man 
nicht eher mit Schwefelkohlenstoff extrahirt, als bis der Alkohol ver- 
dunstet ist, sonst geht das Filtrat triibe durch. Man beendet die Aus- 
waschung mit absolutem Alkohol, lisst vorher an der Luft abdunsten, 
trocknet schliesslich bei 100° und wiigt. Soll diese Bestimmung rich- 
tige Zahlen liefern, so ist es in erster Linie nothwendig, dass -simmt- 
liches Antimon in Form von antimoniger Siiure zugegen sei, da sonst 
neben dem Trisulfid sich Pentasulfid ausscheidet und das Resultat zu 
hoch ausfallt. Ferner muss eine yon Antimonsiureflocken vollkommen 
freie Lisung verwendet werden, da der Schwefelwasserstoff jene nicht 
zu zersetzen vermag. An den einzelnen Antimonsiurepartikelchen bildet 
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sich eine Kruste von Pentasulfid, die das fernere Eindringen von Schwe- 


felwasserstoff verhindert. 

Ich habe bei meinen Versuchen das gewogene Antimontrisulfid zur 
Controle noch aufgelést und das Antimon jodometrisch bestimmt. Zu 
meiner Ueberraschung fand ich aber hierbei so ausserordentliche Diffe- 
renzen, dass ich dieselben anfinglich gar nicht begreifen konnte. 
Mohr™*) schreibt nimlich zur titrimetrischen Bestimmung des Antimons 
im Trisulfid folgendes Verfahren vor: »Das ausgewaschene Dreifach- 
Schwefelantimon zersetzt man in einem offenen Schilchen mit Salzsiiure, 
bis jede Spur von Farbe verschwunden ist, setzt dann tropfenweise 
Wasser zu ohne eine Fallung von Algarothpulver zu veranlassen, list in 
der Fliissigkeit einige Krystalle Seignettesalz, iibersiittigt mit kohlen- 
saurem Natron und bestimmt das Antimon direct mit 1/,) Jodlésung 
und Stiirke«. 

Ks ist nun einleuchtend, dass, da das Antimontrichlorid in einer Salz- 
siiture-Atmosphiire schon bei gewéhnlicher Temperatur fliichtig ist, bei 
dem yon Mohr angegebenen Verfahren unbrauchbare Zahlen erzielt 
werden miissen. Und in der That, als die Auflésung des Antimonsulfiirs 
in der Weise vorgenommen wurde, dass das Entweichen von Antimon 
unmoéglich gemacht wurde, bekam ich so gut tibereinstimmende Zahlen, 
wie man diese bei Antimon iiberhaupt erwarten kann. Zu diesem Be- 
hufe wurde der Antimonniederschlag sammt dem Filter in ein Kélbchen 
gegeben, die Miindung desselben mit einem einmal durchbohrten Stopfen 
verschlossen und in die Bohrung ein zweimal gebogenes Rohrchen ge- 
schoben. Die durch dasselbe entweichenden Diimpfe wurden in eine 
gekiithlte Vorlage (eine in kaltem Wasser stehende Kprouvette) geleitet, 
in welcher eine Auflésung von Weinsteinsiure in verdiinnter Salz- 
siure sich befand. Man kocht den Inhalt des Kdélbchens so lange, 
bis nicht nur die Substanz gelést, sondern auch der Schwefelwasser- 
stoff vollkommen verjagt ist. Dieser sammelt sich in der Vorlage 
an, daher darf die Operation nicht in der Weise unterbrochen werden, 
dass man den Inhalt der Vorlage in das Kolbchen zuriicksteigen lasst, 
denn da wiirde sich von neuem Sulfiir ausscheiden — sondern man 
liiftet den Stopfen, spilt ihn, wie auch das Ableitungsréhrchen in ein 
Becherglas ab, giesst auch den Inhalt der Vorlage da hinein, und nachdem 
man mit Wasser stark verdiinnt hat, kocht man den Schwefelwasserstotf 


*) Lehrbuch d. chem.-analyt, Titrirmethode von Fr. Mohr, V. Aufl., p. 281. 
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weg. Nun erst kann man den Inhalt des Kélbchens mit den verdiinnten 
Spiilwassern vereinigen. Man bringt das Ganze auf ein bestimmtes Vo- 
lumen, filtrirt und verwendet aliquote Theile zur jodometrischen Titra- 
tion. Dieselbe wird, wie oben angedeutet, bei Gegenwart von Seignette- 
salz und doppelkohlensaurem Alkali in alkalischer Lésung ausgefihrt. 

Wie weit die Gewichts- mit der titrimetrischen Antimonbestim- 
mung iibereinstimmt, mégen die folgenden Zahlen zeigen. 


In dem sogenannten Silberoxydul wurde bestimmt: 


eewichtsanalytisch titrirt 
14,68 % Antimon. 14,02 % Antimon. 
ies)(9)5) « « 13,02 « < 


Bessere Uebereinstimmung konnte nicht erzielt werden. Mdédglich 
dass das Trisulfid etwas Pentasulfid enthielt, oder aber dass trotz der 
Vorsichtsmaassregel beim Liésen des Sulfids dennoch etwas Antimon ent- 
wich. Wie ausserordentlich aber die Differenzen sind, wenn die oben 
beschriebenen Vorsichtsmaassregeln nicht eingehalten werden, erhellt aus 
Folgendem : 


In der ca. 14,7 % Antimon enthaltenden Substanz wurden, je nachdem 
das Schwefelantimon kiirzere oder lingere Zeit mit Salzsiiure gekocht 
wurde, blos 7,77%, 8,12%, 10,73%, 9,18%, 11,02%, 10,14% und 
8,10% Antimon gefunden. 

Eine der wichtigsten Bestimmungen ist die der Sauerstoffmenge im 
Silberoxydul, da deren Quantitiét bei der Feststellung der Oxydations- 
stufe in erster Linie maassgebend ist. Leider ist aber diese Bestim- 
mung mit zu grosser Unsicherheit verbunden und zwar deshalb, weil es 
ungemein schwer ist, das Priiparat so rein darzustellen, dass dasselbe 
unter dem Mikroskop beobachtet frei ist von einer farblosen krystalli- 
sirten Masse, die man in der schwarzen Masse eingestreut vorfindet. 
In diesen Krystillchen konnte Antimon mit Sicherheit nachgewiesen 
werden; auch eine Silberreaction erhielt ich, bin aber nicht sicher, ob 
diese nicht von dem anhaftenden Silberoxydul herriihrt. Eben so wenig 
konnte festgestellt werden, in welcher Oxydationsstufe das Antimon vor- 
handen ist. Die Krystalle sind nimlich nicht zu isoliren und. betragen 
einen zu geringen Bruchtheil der ganzen Masse. Es ist leicht méglich, 
dass diese Krystalle das schwer ldsliche antimonsaure Natronsalz sind, 
also immerhin eine unangenehme Beimengung, die jede genaue Sauer- 
stoffbestimmung illusorisch macht. 
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_Man sollte wohl meinen, dass die einfachste Sauerstoffbestimmung 
die ware, dass man eine gewogene Quantitiit des Silberoxyduls. durch 


Erhitzen in metallisches Silber verwandelt und die Gewichtsdifferenz als. 


Sauerstoff in Rechnung bringt. Fiihrt man aber diesen Versuch aus, so 
wird man sich tiberzeugen, dass es unméelich ist, eine Gewichtsconstanz 
zu erzielen; mit der Zeitdauer und der. Temperatur des Erhitzens steigt 
die Griésse der Gewichtsabnahme. Die Ursache hiervon ist die, dass 
Antimondimpfe entweichen, die, wenn man das Erhitzen in einem Glas- 
rohr vornimmt, als Beschlag an demselben wahrzunehmen sind. 

Da das Silberoxyd erst bei ca. 250° C. seinen Sauerstoff abgibt, 
musste mit dem Erhitzen wenigstens diese Grenze erreicht werden, 
hierbei jedoch entweichen schon Antimondimpfe. Um die Sauerstoff- 
bestimmung bei méglichst niedriger Temperatur vorzunehmen, empfiehlt 
sich die Reduction im Wasserstoffstrom. Die Reduction beginnt dann 
schon unter 100°C.*) Der Gewichtsverlust der Substanz einerseits und 
die Menge des entstandenen Wassers andererseits bilden die sich gegen- 
seitig controlirenden Factoren zur Beurtheilung der Sauerstoffquantitit. 
Es ist jedoch nothwendig, das Erhitzen in vollkommen trockenem und 
sauerstofffreiem Wasserstoff vorzunehmen. Um dies zu ermdéglichen, be- 
kam der Reductionsapparat folgende Einrichtung : 

Das aus dem Kipp’schen Entwickler entweichende Gas streicht in 


‘tiblicher Weise tiber Kalibydrat, dann durch Schwefelsiure und gelangt in 
- ein sogenanntes Sicherheitsrohr, d. i. eine Rohre von ca. 30cm Linge 


und 2 cm innerer Weite, welche mit rund geschnittenen Drahtnetzscheiben 
dicht gefillt. ist.**) Durch ein solches Rohr ist das Explodiren in dem 
Inneren des Apparates volikommen verhiitet. Aus dem Sicherheitsrohre 


_gelangt das Gas der Reihe nach in eine mit Platinasbest gefiillte Rébre, 


in ein Chlorcalciumrohr und endlich in die eigentliche Reductionsrohre, 
das ist eine an einem Ende eng ausgezogene Glasréhre von schwer 
schmelzbarem Glas, in welche das mit der Substanz gefiillte Schiffchen 
eingeschoben wird. Dem vorderen ausgezogenen Theil der Reductions- 
rohre schliesst sich ein gewogenes Chlorcalciumrohr und an dieses ein 
Chiorcalcium-Schutzrohr an. Die Reductionsroéhre, sowie das Platinasbest- 
rohr sind so angebracht, dass man mit einer Lampe bequem ein EKr- 
hitzen derselben vornehmen kann. 

Die Bestimmung wird folgendermaassen ausgefiihrt: Die Wasser- 


*) Gmelin-Kraut, Handbuch d. anorgan. Chemie III. Bd., p. 909, 
**) Vergl. R. Fresenius, diese Zeitschr. 12, 73. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. ; 3 
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stoffentwicklung wird in Gang gesetzt, das Gas sect durch den eben 
beschriebenen Apparat. Mittlerweile wigt man die wohlgetrocknete 
Substanz in einem vorher gewogenen Schiffchen ab. Das Schiffchen be- 
findet sich zum Schutze gegen die Feuchtigkeit in einer verschlossenen 
Glasréhre. Ebenso wigt man das Chlorealciumrohr ab; fiigt es an 
das Reductionsrohr, schiebt das Schiffthen in das letztere und lasst 
abermals einige Minuten verstreichen, bis der ganze Apparat sicher ~ 
mit dem Gase erfillt ist. Nun fihrt man eine kleine Flamme un- 
ter dem Asbestrohre hin und her, bis dasselbe circa 80—90° C. 
erreicht hat. Die sich hier bildende geringe Wasserquantitét wird 
you dem Chlorcaleiumrohr, welches an dem Asbestrohre angebracht 
ist, zuriickgehalten. Schliesslich erhitzt man das Schiffchen im Re- 
ductionsrohre gelinde. Alsbald entweichen Wasserdimpfe, die sich all- 
miihlich in das gewogene Chlorcalciumrohr verziehen. Man unterlasse 
es nicht, wihrend der Reduction von Zeit zu Zeit ‘die Platinasbestréhre 
ebenfalls zu erwirmen, damit jede Spur von Sauerstoff sofort gebunden 
werde. Hat in dem Reductionsrohr die Wasserbildung aufgehdrt, - so 
steigert man die Temperatur ein wenig, aber nicht so hoch, dass sich 
in dem Rohre ein Sublimat Dildet. Ueberhaupt muss die Reduction bei 
moglichst niedriger Temperatur und moglichst langsam geleitet werden 
und kann so, wean man mit dem Erwiirmen in einer dem Wasserstoff- 
strome entgegengesetzten Richtung fortfiihrt, von Schicht zu Schicht* 
die Reduction verfolgen. Die Substanz wird nimlich heller. Man lisst 
im Wasserstofistrom erkalten, lést das vorher gewogene Chlorcalciumrohr 
ab, verdrangt aus demselben den Wasserstoff mit trockener Luft und 
wagt schliesslich. Ebenso kann man die reducirte Substanz wigen, 
deren Gewichtsverlust direct als Sauerstoff, wihrend die Gewichtszunahme 
des Chlorcaliumrohrs als eine dem vorhanden gewesenen Sauerstoff 
dquivalente Menge Wasser in Rechnung zu ziehen ist. Beide Werthe 
miissen bei richtiger Arbeit in der entsprechenden numerischen Be- 
ziehung zu einander stehen. 

Nach dem oben beschriebenen Verfahren wurde die Analyse eines 


sorgfiltig gereinigten Praparates ausgefithrt. Die Resultate waren folgende: 
Ag = 82,13 % 
Sb = 14,35 « (Gewichtsanalytisch als Sb,S, = 14,68 % ; titrirt 
14,02 %) 
© = 3,26 « (Gewichtsverlust d. Substanz = 3,24 % 3 aus dem 
entstandenen Wasser 3,28 %) 


Summa == 99,74 %. 
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Zu diesen analytischen Daten muss bemerkt werden, dass dieselben 
sich speciell auf das von mir analysirte Praparat, welches unter den 
obwaltenden Umstiinden, wie Concentrationsgrad, Temperatur der In- 
gredienzien etc., dargestellt wurde. Aendern sich diese Verhiltnisse, so 


- hat das Product eine wesentlich abweichende Zusammensetzung. So 


haben die zu verschiedenen malen dargestellten Praparate einen Silber- 
gehalt von 80,03%, 86,15%, 82,53%, 83,75%, 80,45%, 83,15%, 
83,77 %, 87,98%, 74,70% gezeigt. 

Ebenso sind auch Schwankungen bei dem Antimon. Zum Theile 
riihren dieselben jedoch von der Unvollkommenheit der Bestimmung her. 

Was endlich den Sauerstoffgehalt betrifft, so habe ich in dem an- 
gefiithrten Versuch eine Zahl erhalten, die nahezu der theoretischen 
Menge entspricht. Ag,O enthalt nimlich 3,57% 0. Die betreffende 
Substanz zeigte zwar unter dem Mikroskop eine fast vollkommene Ho- 
mogenitét; ich wage es dennoch nicht zu behaupten, dass diese Sauer- 
stoffquantitat blos an das Silber gebunden war, die Méglichkeit, dass 
ein Theil desselben an Antimon gebunden war, ist nicht ausgeschlossen.' 


_Ich habe bei verschiedenen Priparaten auch thatsachlich andere Sauer- 


stoffmengen gefunden, wodurch meine Vermuthung, dass selbst bei einem 
homogenen Aussehen der Substanz Oxyde des Antimons in derselben 
enthalten seien, gerechtfertigt ist. Als Beleg fiir die ausserordentlichen 
Schwankungen mégen folgende Zahlenwerthe dienen: 

Der Sauerstoff, der durch ,blosses Erhitzen der Substanz erhalten 
wurde, jedoch mit der Vorsicht, dass eine Sublimatbildung, also ein 
Entweichen von Antimon, nicht zugelassen wurde, betrug 1,517 %, 
1,760 %, im Mittel 1,638 % ©. Beim Erhitzen im Wasserstoffstrome 
nach der oben beschriebenen Weise enthielt dieselbe Substanz: 


@ aus dem Gewichtsverlust © aus der entstandenen 
der Substanz Wassermenge 
3,24 % dl dene) 3,28 % 
Hingegen ergaben andere Praparate: 
6,83 % Hae Hepes Nhe 7,08 « 
5,50 « me sas it DOOn< 
4,40 « sh tpi Saree 4,36 « 
4,48 « : 4,14 « 


Da aus den direct erhaltenen Zahlenwerthen der Analyse kein 
sicherer Anhaltspunkt gewonnen werden kann, bleibt nichts anderes 


iibrig, als Mittel und Wege zu suchen, die naiheren Bestandtheile in 
3* 
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dem sogenannten Silberoxydul zu eruiren. Soviel jedoch kann man aus 
der Analyse mit Sicherheit annehmen, dass das Antimon in der vor- 
gefundenen Quantitiét unméglich als eine zufillige, das Praparat verun- 
reinigende Beimengung fungirt. Dieses Antimon muss, da man seine 
Anwesenheit bei dem sorgfaltigsten Verfahren nicht vermeiden kann, als 

ein integrirender Bestandtheil vorhanden sein. Es fragt sich nur, in 
welcher Form ist es vorhanden, ob als Oxyd, oder als Metall? Dasselbe 
gilt auch von dem Silber. 

Zur Entscheidung dieser Frage diirfte es am richtigsten sein, wenn 
man den Koérper mit reinem, metallischem Quecksilber digerirt. Hier- 
bei lésen sich die als Metalle vorhandenen Substanzen, wiihrend die 
Oxyde intact bleiben. 

Das unter Wasser vertheilte Silberoxyd wird durch Quecksilber 
nicht reducirt.*) Andererseits aber soll das Antimon sich mit dem 
Quecksilber in der Kiilte nicht verbinden,**) und eine Verbindung nur 
dann stattfinden, wenn geschmolzenes Antimon mit erhitztem Quecksilber 
in Beriihrung kommt. Zudem soll dieses Antimonamalgam beim Schiit- 
teln mit Wasser seinen Antimongehalt an das Wasser abgeben. Man ge-. 
rith nach alledem in Verlegenheit, in welcher Weise man die Extraction 
vornehmen soll, ob das Quecksilber bei Anwesenheit von Wasser oder 
ohne dasselbe, ob es bei héherer oder gewéhnlicher Temperatur ange- 
wendet werden soll. Ich habe aus diesem Grunde die Extraction in 
zweierlei Weise ausgefiihrt. Erstens bei Gegenwart von wenig Wasser 
mit Quecksilber, welches in einer starkwandigen mit wohl eingeschliffenem 
Stopfen versehenen Flasche geschiittelt und von Zeit zu Zeit in’s Wasser- 
bad gestellt wurde, so dass das Gemisch 80—90° C. erreichte. Die 
Digestionsdauer betrug 12 Stunden. Bei dem zweiten Versuche war 
kein Wasser angewendet worden und wurde die Digestion bei gewéhn- 
licher Temperatur ausgefiihrt. In beiden Fallen war eine sichtliche Ab- 
nahme der Substanz wahrzunehmen, das Quecksilber hat aus dem soge- 
nannten Silberoxydul betrichtliche Quantititen aufgenommen. In beiden 
Fallen war eine Antimonaufnahme zu constatiren, so dass die Ver- 
muthung nahe liegt, dass, wenn auch das Quecksilber fiir sich das Anti- 
mon bei gewéhnlicher Temperatur nicht lést, doch das  silberhaltige’ 
Quecksilber dieses thut. 


*) Gmelin-Kraut, Handbuch d. anorg. Chemie Bd. Ill, p- 909. ¥ 
**) Gmelin-Kraut, Handbuch d. anorg. Chemie Bd. III., p. 878. 
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Zur mechanischen Trennung des Amalgams von dem ungelist ge- 


_ bliebenen schwarzen Pulver, wurde das Gemisch auf ein trockenes Filter 


gebracht, in die Spitze desselben eine feine Oeffnung gestochen, durch 


welche das fliissige Metall zum grossen Theile abfloss. Auf dem Filter 
_ jedoch blieb neben dem Pulver noch eine dickbreiige Masse zuriick, die 


leider nicht mehr mit quantitativer Genauigkeit von dem anhaftenden 
Pulver getrennt werden konnte. Diese breiige Substanz wurde nimlich 
so gut und so genau es anging, durch Hirschleder gepresst und das Ab- 
fliessende mit’ dem ibrigen Quecksilber vereinigt. Beim Verdunsten 
des Quecksilbers musste nun, falls gediegene Metalle in dem sogenannten 
Silberoxydul vorhanden sind, ein Riickstand zuriickbleiben. 


Herr Professor A. Schuller hatte die Freundlichkeit, bei An- 
wendung seiner selbstthaitigen Quecksilber-Luftpumpe*) die Verdunstuhg 
im luftleeren Raume durchzufiihren und gleichzeitig ein Geissler’sches 
Rohr einzuschliessen, um bei durchschlagendem elcktrischen Funken 
constatiren zu kdénnen, ob bei der Quecksilberverdunstung auch Gase 
aus der Substanz sich entwickeln. Ausser ganz minimalen Sauerstoff- 
quantitéten konnte kein Entweichen irgend eines Gases _ constatirt 
werden. 


Durch diese Manipulation kann es gelingen, die in dem Quecksilber 
gelésten Substanzen am wenigsten verindert, namentlich unoxydirt zu 
erhalten, und da das Antimon nur bei Zutritt der atmosphirischen Luft 
erhitzt zum Theile sich oxydirt und verfliichtigt, so war auch der Még- 
lichkeit eines grésseren Antimonverlustes vorgebeugt, wenn auch ganz 
geringe Antimonmengen in unoxydirtem Zustande unleugbar in dem 
Vacuum, selbst bei der relativ niedrigen Verdampfungstemperatur, mit 
den Quecksilberdimpfen iibergehen. Interessant ist diese Destillation. 
An der Oberfliche des Quecksilbers scheidet sich ein tief schwarzes 
dusserst lockeres und feines Pulver ab, dieses bedeckt wie eine Kappe 
die Quecksilber-Oberflache, die Pulverschicht wird immer dicker und 
wenn schliesslich das Quecksilber fast verdunstet ist, schwindet allmah- 
lich die schwarze Farbe und bei vollstiéndiger Verdunstung bleibt ein 
weisses, prachtvoll glinzendes, rosettartig krystallisirtes Metall zuriick. 
Die beiliiufige Menge dieser durch Quecksilber extrahirbaren Masse be- 
triigt 85—86% der urspriinglichen Substanz. Zur Extraction von 1,89 


*) Wiedemann’s Annal. d. Physik und Chemie 1881 [N. F.] 18, 528 ff 
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Silberoxydul wurden 160 g Quecksilber verwendet. Die Zusammensetzung 
des Quecksilber-Extractes ist : 

62,36 % Ag 

37,64 < Sb (als Rest) 

100,00 %. 
Mithin haben wir es hier mit einem Gemenge von metallischem <Anti- 
mon mit Silber oder vielleicht mit Antimonsilber zu thun. Der Korper 
Ag, Sb enthilt 72,65% Ag und 27,35% Sb. : 

Um nun zu erfahren, was fiir Substanzen ausser den durch Queck- 
silber lésbaren Metallen in dem sogenannten Silberoxydul noch vorhanden 
sind, wurde das Priparat mit ganz verdiinnter Schwefelsaéure (1:20) einige 
Zeit bei gelinder Siedehitze digerirt. Hierbei bemerkt man, dass nach 
kurzer Zeit die schwarze Substanz sich auffallend veriindert; die schwarze 
Farbe schwindet, alsbald schwimmen in der Fliissigkeit zahlreiche glin- 
zende Metallflitterchen, bis schliesslich die ganze Substanz in diese 
metallisch glinzende schuppige Masse umgewandelt ist. Bei dieser Um- 
wandlung ist nicht die geringste Gasentwicklung zu bemerken. Es muss 
erwihnt werden, dass die so, stark verdiinnte Siure wohl kaum das 
Antimon oder das Silber, sondern sicherlich nur oxydirte Metalle an- 
zugreifen vermag. Der unlésliche Riickstand wurde auf einem bei 100° C. 
getrockneten und gewogenen Filter gesammelt, gewaschen, getrocknet 
und gewogen. Es zeigte sich, dass derselbe blos 86,49% der urspriing- 
lich angewandten Substanz betrug; mithin 13,51 % in Lésung gingen. 
Diese Lésung enthielt ausser ganz geringen Spuren von Antimon blos 
Silber. Aus dem bisher Gesagten gelangt man zu dem Resultate, dass 
das vermeintliche Silberoxydul ein Gemenge von 

13,51 % Silberoxyd 

86,49 « Silber und Antimon sei. (Die beiliufige Bestimmung mit- 


telst der Quecksilberextraction ergab 85—86% Agu.Sb.) | 


Ob das Silberoxyd mit den gediegenen Metallen, etwa mit dem Antimon- 
silber, eine molekulare Verbindung bildet, oder als ein Gemenge vor- 
handen ist, kann ich vorlaufig nicht entscheiden, obzwar der Umstand, 
dass, obgleich bei der Bereitung des Priparates Ammoniak in geniigen- 
der Menge vorhanden war, das Silberoxyd dennoch nicht weggelést 
werden konnte, auf einen innigeren Zustand der Bindung schliessen lasst. 

Berechnet man die friiher mitgetheilten analytischen Daten in’ der 
Weise, dass man die gefundene Sauerstoffmenge von 3,26 % als Silber- 
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oxyd in Rechnung zieht, so gelangt man zu dem unwabrscheinlichen 
Resultate von 

47,28 % Silberoxyd 

52,46 « Silber und Antimon. 


Der Umstand, dass die Quecksilber-Extraction fast dieselbe Menge 
a fir die Gediegenmetalle ergab, welche bei der Behandlung mit ganz ver- 
diinnter Schwefelsiiure erhalten wurde, lasst wohl kaum einen Zweifel 
aufkommen, dass ihre Menge richtig bestimmt ist und dann kann das 
Silberoxyd nicht mehr als 13,5 % betragen. 
Um ein Schema des thatsichlich verlaufenden chemischen Processes 
geben zu kénnen, ist es nothwendig zu erfahyen, in welchem moleku- 
laren Verhiltnisse sich wohl das Antimonoxyd und das Silbernitrat bei 
der Bildung des sogenannten Silberoxyduls betheiligen ? 
Zur Beantwortung dieser Frage liess ich die beiden Agentien 
— in vorher genau gewogenen Quantitiiten auf einander einwirken. Die 
Lésung sammt dem darin suspendirten Niederschlage wurde auf ein be- 

_ stimmtes Gewicht gebracht, wohl gemischt, filtrirt und aliquote Theile 
des Filtrats zur Silber- und Antimonbestimmung verwendet. Bei der 
Berechnung der gefundenen Werthe auf das Ganze begeht man aller- 
dings den Fehler, dass man supponirt, die Gesammtfliissigkeit sei eine 
homogene Lésung und sieht von dem vorhandenen Nicderschlage, dessen 
héherem specifischem Gewichte, dessen hédherem Silber- und Antimon- 
gehalte ganz ab. Wenn man aber die Fliissigkeit von vornherein sehr 
stark verdiinnt, so wird dieser Fehler immer kleiner und kann bei der 
Entscheidung der Frage, ob m oder m + 1 Molekiile des einen oder 
anderen Ingredienzes bei der Reaction sich betheiligen, keine erhebliche 
Unsicherheit veranlassen. 

Die Bestimmung und Trennung des Silbers vom Antimon wurde in 
diesem Filtrate in der Eingangs erwihnten Methode, bei reichlicher An- 
wendung von Weinsteinsiure vollzogen. Beziiglich des Antimons jedoch 
wire Folgendes zu erwihnen: Wenn man die alkalische Mutterlauge, 
aus welcher das sogenannte Silberoxydul sich ausschied, auf Antimon 
priift und namentlich zu eruiren versucht, in welcher Oxydationsstufe 
wohl dasselbe vorhanden ist, so wird man mittelst der Bunsen’ schen 
Reaction finden, dass das Antimon hier in Form von Antimonsiure figu- 
rirt. Setzt man nimlich zu der Liésung jodsiurefreies Jodkalium und 
mit Harnstoff gereinigte (von salpetrigsauren Dimpfen freie) verdiinnte 
Schwefelsiiure, so gewahrt man neben dem sich mit gelber Farbe 
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ausscheidenden Jodsilber noch eine reichliche Jodausscheidung, die Fliis- 
sigkeit wird intensiv rothbraun gefirbt. 

Diese Antimonsiiure wird aber bei der Procedur der Silberaus- 
scheidung vollstindig zu Oxyd reducirt. Kocht man nimlich Antimon- 
siure mit verdiinnter Salzsdéure bei Gegenwart von Weinsteinsiiure (wie 
dies bei der Silberausscheidung und Trennung geschieht) so hat diese 
Fliissigkeit die Eigenschaft verloren, aus Jodkalium Jod auszuscheiden ; 
diese Lisung besitzt vielmehr, nach Abstumpfung der freien Saéure und 
bei Gegenwart von iiberschiissigem doppelkohlensaurem Natron die Eigen- 
schaft, Jodliésung zu entfirben, also ein Beweis, dass die urspriinglich 
vorhanden gewesene Antimonsiure in Antimonoxyd umgewandelt wurde. 
Es sei hier erwiihnt, dass siimmtliche jodometrischen Bestimmungen, so- 
wie Feststellung der Jodtiter etc. nach der bereits seit Jahren bei uns 
eingebiirgerten und bewihrten Than-Bunsen’schen Methode*), mit 
Zugrundelegung von doppelt jodsaurem Kali ausgefiihrt wurden. 

Von den vielen Versuchen, die ich angestellt habe, mégen hier 
einige Platz finden. 


Urspriinglich Hiervon | Mithin | Bei der Reaction betheiligen sich 
’ ae verblieben | dah 
angewendete | gingen in’s | re | woes 
Mengen Filtrat tiber Niederschlage in Grammen in Atomen 
II 
|| 
Sb 0,122 y 0,0443g | 007779 || 0,1229 | 1 
Ag 1,080 , 0,810 , 6970. Nh Oa7 es 
\| 
‘Sb 0,122 y as aa ree : 
Ag 1,080, | 0s8067g | 097389 || 0,9733, | 9,59 150*%02 Be. 
Sb 0,0456 g aa fb. +. obi pebies oie 
’ | ? . g ‘ i 4 
Ag 0,54 , | 041699 0,1231g || 01231, | 3,05 SEES > 
Sb 9,692g | 7,702 g 19909 || 96929 | 7,9 
Ag 11,394, | 5,939 , BAB 4° |: SyABing me eS ieee ee ee 


Es bedarf wohl keiner weiteren Erlauterung, dass, da das im Fil- 
trate vorhandene Antimon als Antimonsiure zugegen ist, man die ganze 
urspriinglich angewendete Antimonquantitaét, als bei der Reaction theil- 
nehmend in Betracht zu ziehen hat. 


*) Diese Zeitschrift 16, 477. 
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Diese Versuche zeigen zur Geniige, dass bei der Bildung des soge- 


~ nannten Silberoxyduls kein bestimmtes stéchiometrisches Verhiltniss 


zwischen den auf einander wirkenden Agentien obwaltet, was gar nicht 
auffallend erscheinen kann, wenn man bedenkt, dass die Producte der 
Reaction so ausserordentliche Schwankungen in ihrer Zusammensetzung 
zeigen. Kennen wir indessen die Reactionsproducte und sind uns ihre 
fundamentalen Kigenschaften bekannt, so kinnen wir wohl einen schema- 
tischen Ausdruck fiir die Reaction geben, ohne hierbei auch auf den. 
quantitativen Verlauf der Reaction Schlussfolgerungen ziehen zu wollen. 

Offenbar spielen bei dieser Reaction die Eigenschaft des Silber- 
oxyds, seinen Sauerstoffgehalt verhiltnissmissig leicht abzugeben, sowie 
das Bestreben der antimonigen Saure sich in alkalischer Lésung zu 
Antimonséiure zu oxydiren, die Hauptrolle Das Silberoxyd leitet die 


-Oxydation ein, diese setzt sich sodann mit solcher Energie fort, dass 


ein Theil des Antimonoxyds sich selbst reducirt, um auf Kosten des 
eigenen Sauerstofis in Antimonsiure tiberzugehen. ; 

Ich stelle mir nimlich den Verlauf des Processes in einzelne Phasen 
getheilt vor und zwar: 

J. Das Silbernitrat gelangt in die alkalische Fliissigkeit, da scheidet 
sich im ersten Momente Silberoxyd aus. 

2AgNO, + 2KOH = Ag, 0 + 2 KN6O, + H, 0. 

Il. Das Antimonoxyd verwandelt sich in der alkalischen Losung theils 
auf Kosten des Silberoxyds, theils mittelst seines eigenen Sauer- 
stoffes in Antimonsiure, wobei ein Theil des Antimonoxyds zu 
Antimonmetall reducirt wird. *) 

6 SbO, K + 0 = Sb, + 48b0,K + K,0. 

Der Process in seiner Gesammtheit wire also: 
2AgNO,+ 6SbO0, K+ 2KOH=Ag,-+ Sb,-+ 4Sb0,K-+ 2KNO,-+ 2KOH. 

Bei dieser Auffassung ist es zwar nicht gut einzusehen, warum bei 
der Einwirkung der einzelnen Ingredienzien auf einander kein stichio- 
metrisches Verhiltniss zu constatiren ist. Der Umstand aber, dass in 
dem sogenannten Silberoxydul, auch noch Silberoxyd vorhanden ist, dass 
ferner neben dem Silberoxyd noch ein weit silberreicheres Gemenge 


(oder Verbindung ?) vorhanden ist, als der Formel Ag, Sb, entspricht, 


(weiter oben wurden 62,36% Ag gefunden) lasst mit ziemlicher Sicher- 


*) Hin ahnlicher Fall wie die erste Reactionsphase beim Schmelzen von 


chlorsaurem Kali 4K ClO, = KC1+ 3 KCIO,. 
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heit annehmen, dass hier noch intermediire Processe stattfinden und 
zwar : 

1) wird ein Theil des in I. gebildeten Silberoxyds nicht reducirt, 
sondern fallt unverindert nieder, ” 

2) wird unzweifelhaft ein Theil des Antimonoxyds nur auf Kosten 
des Silberoxyds, also ohne Sélbstreduction, zu Antimonsdure 
oxydirt, wobei Silber in weit grésserer Menge reducirt wird, 
wie in Process Il, niémlich: 

Sb0,K + Ag, O@ = SbO,K + Ags. 

Je nach dem Umfange, in welchem sich diese beiden intermediiiren 
Processe neben dem Hauptprocesse betheiligen, miissen die Producte der 
Reaction verschieden ausfallen, muss das Verhiltiss der Einwirkung ein 
verschiedenes sein. 

Es bleibt immer eine auffallende Erscheinung, dass, obgleich bei 
der Bereitung des sogenannten Silberoxyduls Ammoniak vorhanden ist, 
dennoch Silberoxyd sich ausscheiden kann. Dass aber das Silberoxyd 
’ thatsiichlich als solches vorhanden sein muss und zur Entwicklung des 
Processes unumgiinglich nothwendig ist, erhellt aus Folgendem: Setzt 
man niimlich der alkalischen Antimonoxydlésung nicht Silbernitrat, son- 
dern eine ammoniakalische Lésung von Silberoxyd (Silberoxydammoniak) 
zu, so scheidet sich kein schwarzer Niederschlag aus, die Fliissigkeit 
bleibt anfangs klar und nur mit der Zeit, d. h. wenn die alkalische 
Lésung das Ammoniak allmihlich verliert, sich also Oxyd ausscheiden - 
kann — nur dann bildet sich auch allmahlich der schwarze Niederschlag. 

Aus den bisherigen Erérterungen geht hervor, dass der in unserem 
Priparate als Silberoxydul Ag, © figurirende Kérper nichts weniger als 
das, sondern ein variables Gemenge von metallischem Silber, metallischem 
Antimon und Silberoxyd ist; dass daher die bisher supponirte Reaction — 
nach dem Schema 2 
4 AgNO, + Sb6,K + 4KOH = SbO, K+ Ag,6 + 4KNO, + 2H,0 
jeder Begriindung entbehrt und dafiir die oben entwickelten Processe zu 
gelten haben. Ob hier das Silberoxyd als blosser Gemengtheil oder als 
molekulares Glied, ob ferner das Antimon mit dem Silber in Form einer 
chemischen Verbindung vorhanden ist, kann ich vorliufig nicht mit Be- 
stimmtheit sagen. Die diesbeziiglichen Arbeiten sind im Zuge und ich 
behalte mir vor, ither die einschligigen Versuche demnichst zu referiren- 

Ks eritbrigt nun noch, wie schon eingangs bemerkt, dass alle Re- 
actionen der Reihe nach durchgenommen werden, bei denen das soge- 
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nannte Silberoxydul entsteht. Die Veréffentlichung der einschligigen 


~ Resultate mége einer kiinftigen Gelegenheit vorbehalten bleiben. 


Ich erfiille schliesslich eine angenehme Pflicht, indem ich den 
Herren Professoren Dr. Wartha und Alois Schuller fir ihre freund- 
liche Unterstiitzung meinen besten Dank ausspreche. 

Budapest, im Juni 1881. 


Mittheilungen aus dem Laboratorium der agricultur- 
chemischen Versuchsstation Karlsruhe. 


Beitrige zur Weinanalyse. 


Von 
: Dr. J. Nessler und Dr. M. Barth. 


1. Ueber Extractbestimmung im Wein. 


Die gegenwirtig iiblichen Methoden der Extractbestimmung in 
Weinen weichen nicht nur in nebensichlichen <Aeusserlichkeiten von 
einander ab, sondern sind auch, so zu sagen principiell verschieden, je 
nachdem man unter Extract nur die absolut nicht unzersetzt fliichtigen 
Bestandtheile des Weines versteht, oder den Wein abziiglich des Wassers, 
des Weingeistes und der fliichtigen Siure. Der ersteren Ansicht folgend, 
wird man besonders darauf Werth legen miissen, das Glycerin vollkommen 
zu verfliichtigen, ohne doch durch zu hohe Temperatur die nicht fliich- 
tigen Weinbestandtheile theilweise zu. zersetzen. Extractbestimmungen 
dieser Art werden meist mit nur geringen Quantititen Wein (5 oder 
10 cc) vorgenommen und so ausgefiihrt, dass man den Wein auf dem 
Wasserbade erhitzt, so lange man noch Wasser entweichen sieht und 
dann das Trocknen im Luftbade bei 110° oder, was noch zweckmissiger 
ist, unter der Luftpumpe im moglichst luftleeren Raume bis zur Ge- 
wichtsconstanz fortsetzt. 

Die andere Art der Extractbestimmung wird darauf ein besonderes 
Augenmerk zu richten haben, das Glycerin méglichst vollsténdig im 
Extract zu erhalten, und zwar wird dies geschehen kénnen, entweder 
indem man das Steigen der Temperatur tiber 100° ginzlich vermeidet, 
oder dem Wein Zusitze gibt, welche auch bei einer Temperatur von 
110 bis 115° das Glycerin verhindern, sich zu verflichtigen. 
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Wir wenden aus weiter unten erliuterten Griinden fiir die Wein- 
extractbestimmungen ein dreistiindiges Trocknen des auf dem Wasserbade 
von 50cc bis zur Syrupconsistenz eingeengten Weines bei 100° C. oder 
richtiger der Siedepunktstemperatur des Wassers an. Um diese Tempe- 
ratur genau einhalten zu kénnen, bedienen wir uns als Trockenapparat 
eines Kupferblechkastens mit doppelter Wandung, nach Art der Paraffin- 
trockenkasten eingerichtet; in dem Raum zwischen der inneren und 
diusseren Wand des Kastens befindet sich siedendes Wasser, und dieser 
Raum muss so bemessen sein, dass das Wasser darin 4 Stunden lebhaft 
kochen kann, ohne aufgebraucht zu werden. 

Um zu ermitteln, ob bei diesem Verfahren der Zutritt der Luft 
einen wesentlichen Einfluss auf die Gewichtsmenge des Weinextractes 
austiitbt, wurden zwei Parallelversuche in folgender Art ausgefiihrt : 

Je 25 cc badischer Weisswein wurden in geeigneten Platinschiffchen 
in Glasrohre gebracht, welche in der Weise in den Kasten mit doppelter 
Wandung eingelegt werden konnten, dass ihre Enden an den fiir diesen 
Zweck durchbohrten Seitenwinden des Kastens herausragten, wahrend 
die Schiffchen sich ganz im Innern des Kastens befanden; durch geeig- 
nete Schlauchverbindungen wurde nun iiber das eine der Schiffchen ein 
Strom von Leuchtgas, iiber das andere mittelst eines Wasserstrahlaspi- 
rators ein Strom von atmosphiirischer Luft geleitet, beide durch Chlor- 
calcium und eine diimne Schicht Schwefelsiure getrocknet;: die Schwefel- 
sdure diente unter anderem auch dazu, um nach der Geschwindigkeit 
des Durchtretens der Gasblasen den Strom in beiden Versuchen gleich 
stark machen zu kénnen. Das durchgestrémte Leuchtgas wurde zur Er- 
hitzung des Trockenkastens verwendet; um aber beim giinzlichen Ver- 
léschen der Flamme, welche wegen des Durchtretens des Gases durch 
die Schwefelsiure in getrennten Blasen oft sehr stark flackerte, die Er- 
hitzung des Wasserbades nicht zu unterbrechen, war neben dieser Flamme 
eine zweite, ruhig brennende so angebracht, dass sich die erstere daran 
stets wieder entziinden konnte. Ein Thermometer, welches durch einé 
obere Oeffnung in den Kasten einzufithren war, gab, sobald das Wasser 
zwischen den Wandungen lebhaft kochte, als Temperatur im inneren 
Raume des Kastens 100° C. an. 

Wigungen der Extracte wurden nach 8- und 10 stiindigem Erhitzen 
angestellt und ergaben: nach 8 Std. nach 10 Std. 

im Leuchtgasstrom 1,84 % 1,80 % 
im Luftstrom 1,90 « 1,86 « 
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Der Unterschied zwischen den Resultaten beider Bestimmungen, 
welche fiir das Trocknen im Luftstrom etwas hoher ausfallen , riihrt 


_allerdings wahrscheinlich daher, dass ein Theil der Extractivstoffe Sauer- 


stoff aus der Luft aufnimmt, allein dieser Unterschied ist nicht so be- 
deutend, dass man sagen miisste, der Extract erleide beim Trocknen 
unter Luftzutritt wesentlich gréssere quantitative Verinderungen 
als beim Trocknen im Leuchtgasstrom. 

Dampft man nun den Wein in der offenen Platinschale auf dem ~ 
Wasserbade zur Syrupconsistenz ein, so braucht derselbe in dem be- 
schriebenen Trockenkasten nur 3 Stunden erhitzt zu werden, um bei 
weiterem Stehen zwischen je zwei Wigungen nur noch solche Differenzen 
zu geben, wie sie durch die Fliichtigkeit des Glycerins allein bedingt werden. 

Ueber diese Fliichtigkeit des Glycerins sind folgende Versuche an- 


gestellt worden: 


500 mg eines 90procentigen Glycerins (= 450 mg Reinglycerin) 
wurden zu 50ce Fliissigkeit mit destillirtem Wasser, welches 10 % 
Weingeist enthielt, verdiinnt, auf dem Wasserbade zur missigen Syrup- 
dicke eingedampft (Zeiterforderniss etwa 1 Stunde), sodann in dem be- 
schriebenen Trockenkasten getrocknet: Gewicht des Riickstandes nach 
dreistiindigem Trocknen 385 mg, nach 6 Stunden 368 mg, nach 9 Stun- 
den 352mg; Verlust an Glycerin vom Anfang der 4. bis Ende der 
6. Stunde 17 mg, folglich Gehalt des Ritckstandes an Reinglycerin nach 
Beendigung des Eindampfens auf dem Wasserbade 385 4-17 = 402 mg; 
Verlust an Glycerin wiihrend des Eindampfens 48 mg == 10,66% des 
angewendeten Reinglycerins; die Fliichtigkeit des Glycerins mit Wasser- 
dimpfen betrigt also etwa 10% der vorhandenen Menge; die Flichtig- 
keit des Glycerins fiir sich beim Trocknen, wie aus oben angefiihrten 
Zahlendaten ersichtlich, im Mittel etwa 4,6% (4,9 und 4,4%); mit 
diesen Zahlen fast vollstindig iibereinstimmende Werthe wurden auch 
beim Trocknen von mit Glycerin versetzten Weinextracten erhalten. 
Enthalt also ein Wein 1% Glycerin, so verliert er wahrend des Kin- 
dampfens und Trocknens durch die Fliichtigkeit des Glycerins etwa 
0,14%; mit der Abnahme des Glyceringehalts verringert sich dieser 
Verlust und betraigt z. B. bei ganz geringen Weinen, welche bei 5 bis 
6% Weingeist vielleicht nur 0,4% Glycerin enthalten, nur etwa 0,05 %. 

Trocknet man dagegen den Extract bei 110°, so verfliichtigen sich 
auch wihrend des Trocknens fiir sich allein, wie eine ganze Anzahl an- 
gestellter Versuche ergeben haben, in 3 Stunden im Mittel 10 % des 
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vorhandenen Glycerins, so dass dann der Gesammtyerlust am Ende des 
Trocknens nicht unerheblich grésser wird, als beim Trocknen bei 100°. 

Die Verinderung der iibrigen Extractbestandtheile durch das Trock- 
nen bei 100° ist verhiiltnissmissig gering; sie wurde an der nicht fliich- 
tigen Siiure gepriift. 

50 ce eines Weines mit 0,47 Gesammtsiure wurden zur Syrupdicke 
eingedampft, eine halbe Stunde auf dem Wasserbade weiter erhitzt und 
in dem so erhaltenen Riickstand die nichtfliichtige Sdure bestimmt; so 
wurden 0,36% gefunden; der bei 100° 3 Stunden: getrocknete Extract 
desselben Weines zeigte bei der Titration noch 0,28%, der bei 110° 
getrocknete noch 0,22%, der bei 120° getrocknete noch 0,11% nicht 
fliichtige Sédure. i 

Vor einiger Zeit hat Grete*) den Vorschlag gemacht, um dieser 
Zersetzung der nichtfliichtigen Bestandtheile des Extracts beim Trocknen 
vorzubeugen und insbesondere um die Fliichtigkeit des Glycerins voll- 
stiindig aufzuheben, den Wein mit einer gemessenen Menge titrirten 
Barytwassers einzudampfen. 

Gegen das Verfahren liessen sich a priori zwei Bedenken geltend 
machen, deren Berechtigung oder Nichtberechtigung gepriift werden 
musste. Einmal fragte es sich: wird das Glycerin, ein so indifferenter 
Korper, durch Aetzbaryt wirklich in der Art chemisch gebunden, dass 
es bei 110° gar nicht mehr flichtig ist? und ferner, im Falle dass 
diese Frage bejaht werden kann, ist die durchschnittlich in Weinen 
vorhandene Menge Extract geniigend, um allen in 10 bis 15 cc Baryt- 
wasser von gewohnlicher Starke vorhandenen Baryt chemisch zu binden, 
so dass in dem Trockenriickstand kein Barythydrat vorhanden ist ? Bliebe 
nimlich theilweise Barythydrat im Riickstande, so wiirde dessen Menge 
bei Zusatz derselben Quantitiit Barytwasser zu je 10ce verschiedener 
Weine mit zunehmender Extractmenge geringer, mit abnehmender Ex- 
tractmenge erheblicher werden; da man aber ‘nach Grete simmtlichen 
Baryt, mit Ausnahme des zu kohlensaurem Salz gewordenen, als Ba@ 
in Abzug bringt, so wiirde man bald eine gréssere, bald eine kleinere 
Menge Wasser in den Extract hineinrechnen. Zur Erledigung der 
ersteren Frage wurde der Extract in einem 1876er Elsiisser Weisswein 
zweimal bestimmt, das zweite mal unter Zusatz von 0,55 % rein weissen 
kiuflichen 90 procentigen Glycerins (= 0,5 % Reinglycerin). 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin-18, 1171. — Diese Zeitschrift 
20, 75, 458. 
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- Dabei wurden folgende Zahlen erhalten : (Titer is Barytwassers : 36,6 ce 


3, a oder 0,2733 normal). 


Der Wein verbraucht zur Neutralisation der freien Siiure auf 10 cc 


2,6 cc. Barytwasser, entsprechend 0,533 % freier Siure: 


10 cc Wein + 15 ce Barytwasser lieferten Gesammtriickstand 519,0 my 
2,6 cc Barytwasser zur Neutralisation entsprechen(Ba minusH,) 48,0 « 
2,65 ce zur Riicktitration verbrauchte Normalschwefelsiure 
eNnSpreCnens (Ia O)— Bue Re eee RO 
0,74 ce Normalschwefelsiiure, die nach neat zur Riick- 
titration des von der Siiure des Weines nicht neutrali- 
sirten Barytwassers zu wenig verbraucht worden sind, : 
“DK DSS SP es 20 ge hn er Pm 2 Pet 
Gesammtzusitze . 323,6 mg 
folgl. Extract 195,4 mg = 1,954%. 
’ Bestimmung des Extracts nach Zusatz von 0,5% Reinglycerin: 
10 ce Wein + 15 cc Barytwasser lieferten Gesammtriickstand 570,0 mg 
2,6 cc Barytwasser zur Neutralisation entsprechen(BaminusH,) 48,0 « 


2,55 cc Normalschwefelsiiure zur Riicktitration (BaO) . . 195,0 « 
0,84 ce zu wenig verbrauchte Normalschwefelsiure (Ba€0,) 82,7 « 
Gesammtzusitze . 3825,7 mg 


folgl. Extract 244,3 mg = 2,443%. 
Wiedergefundenes Glycerin 0,489 %. 

Die wiedergefundene Menge Glycerin entspricht fast ganz der zu- 
gesetzten Menge; die erstere der beiden aufgeworfenen Fragen ist also 
zu bejahen. 

Zur Loésung der zweiten Frage wurde derselbe Wein noch einmal 
mit nur 10 cc Barytwasser eingedampft; ist die darin enthaltene Menge 
Baryt schon geniigend oder mehr als geniigend, um allen Extract che- 
misch zu binden, so muss im ersten Versuch der Extract einen Mehr- 
gehalt von Hydratwasser zeigen und zwar entsprechend 5 cc Baryt- 


--wasser = 12,3 mg Hydratwasser; demnach ware bei dem folgenden 


Versuch ein Resultat von 1,83% Extract zu erwarten. 
10 cc Wein + 10cc Barytwasser gaben Gesammtriickstand 411,00 mg 


2,6 cc Barytwasser zur Neutralisation (Ba minus H,) . . 48,00 « 
1,5 ce Normalschwefelsiiure zur Riicktitration (BaO) . . 114,70 « 
0,52 ce zu wenig verbrauchte Normalschwefelséure (Ba€0,) 51,22 « 

Gesammtzusiitze . 213,92 mg 


Extract 197,08 mg = 1,97 %. 
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Dies Resultat stimmt so gut wie vollstindig mit dem des ersten 
Versuchs iiberein; es wird also bei Anwendung von 10 cc Barytwasser- 
von der angegebenen Stiirke sicher aller Baryt chemisch gebunden und 
bei Weinen, welche nicht sehr arm an Extract sind, ist dies auch bei 
Zusatz von 15 cc Barytwasser der Fall. Das Trocknen geschah in allen 
Fallen bei 110 bis 115° ©. 8 Stunden lang, wobei in Intervallen von 
2 zu 2 Stunden gewogen wurde; die grésste beobachtete Differenz 
zwischen der ersten und vierten Wigung desselben Extracts betrug 4 mg. 
Die geringen Mengen in Wasser ldslicher Verunreinigungen des Baryt- 
wassers wurden besonders bestimmt und vom gefundenen Gesammtriick- 
stand in Abzug gebracht. } 

Der Wein enthilt 0,45 % Glycerin. Berechnet man unter Be- 
nutzung der oben erwihnten Flichtigkeitsdaten, wie viel Extract man 
durch EKindampfen des Weines fiir sich und dreistiindiges Trocknen bei 100° 
erhalten miisste, so ergibt sich 1,95 — (0,045 + 0,0191) = 1,885%; 
in Wirklichkeit gefunden 1,87 %. 

Man ist also nach der Grete’schen Methode in der That das 
Glycerin in einer ziemlich vollkommenen Weise zu binden im Stande; 
die theilweise Zersetzung der stickstoffhaltigen organischen Extractsub- 
stanz, wie sie sich durch einen auffallenden Geruch des mit Baryt er- 
hitzten Extracts nach Trimethylamin kund gibt, scheint von nicht wesent-. 
lichem Einfluss auf die Veriinderung der Gewichtsmenge des Extracts 
zu sein; die Siure des Weines ist jedenfalls in Form des Barytsalzes 
mehr widerstandsfaihig gegen Zersetzung durch hohe Temperatur, als im ~ 
freien Zustande. Dennoch hat auch diese Methode, in der Praxis an- 
gewendet, ihre Mingel: Zuniichst kann nach ihr derselbe Wein da- 
durch an Extract erheblich reicher werden, dass er einen Essigstich 
bekommt, weil alle Essigsiure, die sich ja aus dem Weingeist des 
Weines erzeugt und nicht aus seinen Extractivstoffen, in dieser Extract- 
bestimmung mitgewogen wird; dann aber wird derjenige Filscher, der 
einem mit Wasser und Weingeist oder mit Rohrzuckerwasser (vor der 
Gihrung) lang gezogenen Wein Glycerin zusetzt, um den Mangel an 
Extract, der durch jene Manipulationen im Weine entsteht, zu ver- 
decken, seinen Zweck vollstindig erreichen; denn der Sachverstiindige, 
welcher den Wein zu untersuchen hat, findet in demselben nun so viel 
Extract, wie er fiir einen Naturwein in Anspruch nimmt und in seiner 
iiusseren Beschaffenheit unterscheidet sich der barythaltige Extract von 
10 ce eines mit Glycerin versetzten gestreckten Weines durch nichts 
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von dem eines Naturweins. Der wissenschaftliche Zweck, in essigstich- 
freien Weinen einen méglichst genauen Werth fir die absolute Summe 
aller vorhandenen Extractivstoffe zu erhalten, wird durch das Grete’- 
sche Verfahren gut erreicht, in der Praxis wiirde dieses sich ohne gleich- 
zeitige Essigsiure- und Glycerinbestimmung in vielen Fallen nicht be- 
wahren. Fir die Glycerinbestimmung selbst aber scheint das Verfahren 
zweckmissig verwerthbar zu sein; bestimmt man niimlich a) den Extract 
eines Weines nach Grete und b) durch Eindampfen von 5 oder 10 cc 
auf dem Wasserbade und Trocknen unter der Luftpumpe bis zur Ge- 
wichtsconstanz, so ist die Differenz zwischen beiden Werthen annihernd 
gleich der Summe von Glycerin und fliichtiger Siure, und durch Be- 
stimmung der letzteren findet man vielleicht einen brauchbaren Werth 

fiir das im Weine enthaltene Glycerin. 
: Rein praktische Griinde sind es auch, welche das zuletzt. onuainee 
Verfahren (b) der Extractbestimmung als fiir die Begutachtung eines 
Weines nicht empfehlenswerth erscheinen lassen. 

Legt man namlich den auf diese Weise erhaltenen glycerinfreien Ex- 
tract der Begutachtung zu Grunde, wobei man natiirlich von ganz anderen, 
niedrigeren Normalzahlen ausgehen muss, als bei den nach den oben be- 
schriebenen Verfahren erzielten Extracten, so unterscheidet sich ein nur 
mit Wasser und Weingeist oder Zuckerwasser verdiinnter Wein in nichts 
yon einem solchen Wein, den man erst in derselben Weise gestreckt, 
dann aber, weil er sonst zu spitz, zu diimn schmeckt durch Zusatz von 
Glycerin wieder mehr vollmundig gemacht hat; beide werden zu geringe 
Extractwerthe ergeben, ein Wein aber, welcher ohne gestreckt zu sein, 
Glycerinzusatz erhalten hat, wie dies beim sogenannten Scheelisiren be- 
“ sonders bei Weinen geschieht, welche als hochfein gehen sollen, wird 
- sich wiederum durch nichts von einem Naturwein unterscheiden. 

Ein Unterschied zwischen zwei solchen Weinextracten ist aber bei 
der oben vorgeschlagenen Extractbestimmungsmethode qualitativ und 
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quantitativ vorhanden. 

: Der bei weitem grésste Theil des im Wein vorbandenen Glycerins 
pleibt, wie oben bewiesen, im Extract erhalten und bewirkt, dass Weine 
mit irgend erheblichem Glycerinzusatz noch nach 3 stiindigem Trocknen 
~ einen weichen, schmierig-klebrigen Extract geben, wahrend der Extract 
der Naturweine hart und meist voluminés blasig oder doch héchstens, 
pei starkem durch Gibrung erzieltem Alkoholgehalt, mit welchem der 


normale Glyceringehalt steigt, etwas hartteigig plastisch ist. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 4 
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Die Methode ist ausserordentlich einfach auszufiithren und gibt, bei 
demselben Wein mehrfach und yon verschiedenen Chemikern angewandt, 
bei einigermaassen genauem Innehalten der Zeitdauer des Trocknens 
(die Temperatur regulirt sich von selbst) stets iibereinstimmende oder 


doch mindestens solche Resultate, welche erst in der zweiten Decimale 


des Extractwerths und dort um kaum mehr als zwei Einheiten differiren. 

Hager*) hat cine Tabelle zusammengestellt, mit Hiilfe deren man 
den Gehalt der Weine an Extract aus dem specifischen Gewicht der 
entgeisteten Fliissigkeit erfiihrt. Bei fast allen vollig normalen Weinen 
stimmt nun die Menge des nach obiger Methode gefundenen Extractes 
bis auf wenige hundertstel Procente mit der nach der Hager’schen 
Tabelle ermittelten iiberein.**) Enthalt der Wein noch unvergohrenen 
Zucker oder unvergiihrbare Kartoffelzuckerbestandtheile, so wird fir ge- 
wohnlich der berechnete Extract etwas hodher als der gefundene aus- 
fallen, enthiélt der Wein dagegen abnorme Mengen Glycerin, so wird, 
wie nach den-~specifischen Gewichtsverhiltnissen der betreffenden Sub- 
stanzen leicht einzusehen ist, der berechnete Extract erheblich geringer 
sein, als der in Wirklichkeit gefundene. Daher ist es stets vortheilhaft, 
den nach der Hager’schen Tabelle aus dem specifischen Gewicht des 
Weines und dem Weingeist, oder aus dem specifischen Gewicht der ent- 
geisteten Fliissigkeit berechneten mit dem auf die vorgeschlagene Weise 
gefundenen Extract der Menge nach zu vergleichen. 

Erspart nun auch die beschriebene Art der Extractbestimmung bei 
Weinen, die nach ihr als des Glycerinzusatzes verdichtig erscheinen, die 
Glycerinbestimmung selbst fiir die Abgabe eines bestimmten Gutachtens 
nicht, so ladsst sie doch unmittelbar die bei weitem grisste Zahl der- 
jenigen Weine erkennen, welche Glycerinzusatz nicht erhalten haben, 
oder bei denen wenigstens ein solcher Zusatz nicht behauptet werden kann. 

Diese Vorziige der Methode haben uns veranlasst, mehrere hundert 
Extractbestimmungen in zweifellos echten Weinen verschiedenster 
Jahrginge und verschiedenster Gegenden vorzunehmen, 
deren statistische Aufzeichnung spiter an anderem Orte verdffentlicht 
werden wird. 


Wir geben nachstehend die Schlussfolgerungen an, zu denen die 


*) Diese Zeitschrift 17, 502. 

**) Man kann das spec. Gew. der entgeisteten Fliissigkeit auch in der Weise 
berechnen, dass man zu dem spec. Gew. des Weines die Ziffer addirt, um welche 
die im Wein vorhandene Alkoholmenge fir sich dasselbe vermindert. 
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absolute Menge des in reinen Naturweinen enthaltenen Extractes inner- 
halb sehr weiter Grenzen schwanken kann; yon wesentlichem Einfluss 
darauf sind u. a. Bodenverhiiltnisse der Gegend, -in weleher der Wein 
gewachsen ist, Lage des betreffenden Rebberges, Witterung, Reifegrad 
_ der Trauben, Verlauf der Gihrung und in so fern die Behandlung des 
: Weines, als derselbe durch Fehler in der Behandlung zuweilen krank- 
i 
Z 
= 


hafte Erscheinungen zeigt, welche seine Zusammensetzung erheblich andern © 


kénnen, ohne dass ihm fremde Zusitze gegeben worden sind; hat z. B. 
ein Wein, weil beim Stehen im Fass von der Oberfliiche die Luft nicht 
gentigend abgehalten ist, eine starke Decke von Kuhnen (Kahmpilz) an- 
gesetzt, so verzehren diese Gebilde nicht nur einen Theil seines Wein- 
geistes, sondern auch seines Extractes; ebenso verliert ein Wein beim 
sogenannten »Fuchsigwerden« durch Ausscheidung brauner fester Flocken, 
ferner dadurch, dass er wiihrend lingerer Zeit grosser Kilte ausgesetzt 


mit anderen Mitteln, an Extract. 

In den nachfolgenden Zahlenangaben sind die untersten Grenzen 
der yon uns bei normalen Naturweinen nach der beschriebenen Be- 
stimmungsmethode erhaltenen Extractwerthe bezeichnet; diese Zahlen 
stellen es also dem Sachverstiindigen immerhin frei, nach seinen Er- 
fahrungen fiir Naturweine bestimmter Jahrgiinge und bestimmter Ge- 
genden héhere oder niedrigere Extractwerthe, als die von uns angegebenen 


| Minima zu fordern. *) 

Z Die in reinen, ausgegohrenen Naturweinen vorhandene Extract- 

menge steht in gewissem Verhiltniss zu der vorhandenen Sdure; sie 

betrigt nach Abzug der freien Saéure des Weines bei keinem der von 

: uns untersuchten echten Weine weniger als 10°/),. Es kann nun zwar 
vorkommen, dass ein echter Wein einmal etwas weniger als 10°/,, sdure- 
freien Extract enthilt; bestimmt man aber in solchem Falle die nicht 
flichtige Saiure, so ergibt sich nach Abzug dieser fixen Sdure **) 

vom Gesammtextract des Weines immer noch ein Rest von mindestens 11 pee 


*) Anderweitige Angaben iiber Minima des Extractgehalts von Naturweinen 
sind mit den hier folgenden aus bereits eingangs erlduterten Griinden nicht ver- 
gleichbar. 

**) Die Bestimmung der fixen Séure geschieht hierbei mit gentigender Ge- 
nauigkeit durch Eindampfen von 20cc Wein zur Syrupconsistenz, etwa 1/2 bis 
Istiindiges weiteres Erhitzen auf dem Wasserbade, nachheriges Aufnehmen mit 


heissem Wasser und Titriren nach dem Erkalten. 
a 


_ Resultate dieser Bestimmungen fiihren, bemerken aber vorher, dass die — 


-war, endlich durch vielfaches Schénen, sei es mit Hausenblase, sei es 
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Man wird aber einen héheren Extract als 10 °/4, abziiglich der 


~-Gesammtsiiure verlangen : 
1) bei Weinen, welche noch viel unvergohrenen Zucker enthalten, 


aus irgend einem Grunde aber nicht weiter gihren; die ausge- — 


gohrenen nicht stissen Weing enthalten meist noch geringe 
Mengen Zucker; dieselben schwanken fiir gewohnlich zwischen 
0,1 und 1°/,,; um so viel also die im Weine mit Hiilfe von 


Fehling’scher Lésung (unter den néthigen Vorsichtsmaassregeln) si 


ermittelte Menge Zucker 1 °/,, itbertrifft, um so viel wird man 
mehr als 10°/,, s&urefreies Extract als zulissiges Minimum fir 
Naturweine beanspruchen miissen ; 

2) bei Weinen bestimmter Gegenden, welche erfahrungsgemiss auch 


in den besten Jahren verhiltnissmissig kérperreiche Weine er 


zeugen ; 

3) bei Rothweinen; hier ist die untere Grenze an siiurefreiem Ex- 
tract meist 12 °/,,; doch kommt bei Beerweinen und solchen 
Rothweinen, welche nur sehr kurze Zeit tiber den Trestern und 
Kiimmen gestanden haben, ausnahmsweise 10°/), als Mini- 
mum vor. 

Endlich stehen aschereiche Weine in ihrem Extractgehalt auch tiber 
der angegebenen unteren Grenze; findet man in Weinen bei hohem 
Aschengehalt verhiltnissmiissig wenig Extract, und ist die Asche oben- 
drein leicht schmelzbar, ohne indessen beim Glithen schwarz zu bleiben, 
dann ist nach unseren bisherigen Erfahrungen der Verdacht begriindet, 
dass der vorliegende Wein zum Theil aus Hefenwein, d. h. einem yer- 
gohrenen Aufeuss von Zuckerwasser auf Weinhefe besteht. 

Der siure- und zuckerfreie Extract kann. wenn er auch in seiner 
Gesammtmenge nicht unter eine bestimmte Grisse sinkt, je nach der 
Qualitét des Weines sehr verschieden zusammengesetzt sein. 

Da z. B. das Glycerin ein Nebenproduct der Gihrung ist, so ist 
klar, dass alkoholreiche Naturweine mehr Glycerin haben werden, als 
alkoholarme; man kann nach den bisherigen Beobachtungen annehmen, 
dass die durch die Giihrung erzeugte Glycerinmenge dem Gewichte nach 


‘7 bis 10% der erzeugten Alkoholmenge betriigt; ein anderer Theil des — 
Weinextracts besteht aus sogenannten Pectinkérpern, die in um so ge-— 


ringerer Menge im Wein verbleiben je mehr die Trauben, aus denen 
er erzeugt wurde, ausgereift sind. Sehr reife, zuckerreiche Trauben 
hinterlassen also im Wein nach der Vergiihrung verhiltnissmassig viel 
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ane Lane Glycerin nd viel Pectinkérper, die obendrein ‘dice 
den niederen Weingeistgehalt solcher Weine in relatiy grésseren Mengen 
_gelist bleiben, als in alkoholreicheren Weinen. 

Der Rest der Extractmenge entfallt auf nicht naher charakterisir- 
dare organische und auf die Aschenbestandtheile, welch’ letztere durch- 
: ~ schnittlich etwa 10% des Gesammtextracts betragen. Diese Zahl,* ol- 

_ wohl in den meisten gewéhnlichen Weinen gefunden, kann indess durch- 

aus nicht als nothwendiges Charakteristicum eines reinen Naturweines 

_ angesprochen werden, da vielerlei Verhiltnisse auf den Aschengehalt 
D patae ausiiben miguel von denen hier nur zwei hervorgehoben wer- 
3 den mégen: Ein Wein kann extractreich sein und doch nicht besonders 
. aschenreich, wenn er noch einen erheblichen Gehalt an unvergohrenem 
3 Zucker besitzt; er kann merklich an Asche verlieren, und zwar nicht 
- nur durch grossen Weingeistgehalt, sondern auch dadurch dass der Wein 

‘langere Zeit einer sehr niederen Temperatur ausgesetzt war, weil Wein- 
stein aus ihm sich krystallinisch ausscheidet, der sich auch dann, wenn 
3 der Wein wieder auf normale Temperatur kommt, nicht mehr lost; 

die dem ausgeschiedenen Weinstein entsprechende Menge kohlensauren 
4 - Kalis fehit dem Wein an Asche. Die Gesammtmenge der Asche fanden 
wir in echten Weinen nicht unter 1,4 9/5, 

In der agriculturchemischen Versuchsstation zu Karlsruhe werden 
jahrlich viele Hunderte von Weinuntersuchungen ausgefiihrt. Den hier- 
bei gemachten, oben mitgetheilten Erfahrungen diirfte also ein gewisser 
Werth nicht abzusprechen sein. 


¥ 


4 2. Ueber eine Modification der Neubauer’schen Pri- 
_ fung von Weinen auf Kartoffelzucker und tiber das opti- 
sche Verhalten reiner und gezuckerter Weine. 


Die Erkennung eines Zusatzes von Kartoffelzucker zu Wein oder 
Most stiitzi Neubauer*) bekanntlich auf das optische Verhalten der 
Weine im Polarisationsinstrument. 

Wihrend reiner Naturwein, der noch unvergohrenen Fruchtzucker 
| enthilt, die Polarisationsebene des Lichtes nach links dreht, véllig aus- 
a gegohrener reiner Wein sich ginzlich neutral verhalt oder doch nur 
P wenige Zehntel-Grade der Wild’schen Scala nach rechts dreht, ver- 
4 


phx 
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*) Diese Zeitschr. 15, 188; 16, 201; 17, 321. 
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gihrt Kartoffelzuckerlisung unter Zuriicklassung nicht unbedeutender 


Mengen stark rechtsdrehender Bestandtheile, welche nicht Zucker sind. 

Nach Versuchen, welche von uns in der neuesten Zeit mit den ver- 
schiedensten Kartoffelzuckersorten des Handels gemacht worden sind, enthalt 
der Kartoffelzucker, auch in seinen besten Qualititen, die rein weiss, hart 
und krystallinisch kérnig sind, noch 15 bis 18% unvergihrbarer Stoffe, 
von denen je 1 % in 200 mm langer Rohre 1,5° Wild*) nach rechts 
dreht. Im Mittel entspricht also 1° Wild Drehung des vergohrenen 


Weines einem Zusatz von 4 kg Kartoffelzucker auf 1 Hektoliter Wein; 


bei Vorhandensein von noch unvergohrenem Zucker wiirde das Resultat 
in entsprechender Weise zu modificiren sein (1% Zucker dreht etwa 
1,25° W. rechts). 1° Wild Drehung, von unvergohrenem Kartoffelzucker 
herriihrend, wiirde einem Gehalt von etwa 800g chemisch reinen Trau- 
benzuckers im Hektoliter entsprechen. Schlechtere Sorten Kartoffelzucker 
enthalten aber auch 26 bis 33 % solcher rechts drehenden unvergiahr- 
baren Stoffe, welche Fehling’sche Loésung nicht zu reduciren ver- 
mogen. 

Wie bereits erwihnt, enthilt der Wein an und fiir sich haufig eine 
geringe Menge dextrinartiger Bestandtheile, welche im Polarisationsinstru- 
ment eine geringe Rechtsdrehung von 0,03 bis 0,6° W. zeigen kénnen; 
diese Stoffe sind aber in Weingeist fast ganz unldéslich, wihrend die 
rechtsdrehenden Stoffe vergohrenen Kartoffelzuckers zum gréssten Theil 
in 90gridigem Weingeist léslich sind. Darauf griindet Neubauer 
ein Verfahren, um bei geringer Rechtsdrehung (0,3 bis 0,7° W.) einen 
normalen von einem kartoffelzuckerhaltigen Wein zu unterscheiden. Er 
dampft 300 cc Wein, nachdem sie bis zum Auskrystallisiren der Salze 
concentrirt und auf 14/; des urspriinglichen Volumens unter Entfirbung 
mit Thierkohle und Filtriren gebracht, nochmals polarisirt sind, zur 
diinnen Syrupconsistenz ein, setzt allmahlich unter Umriihren 90 griadigen 
Weingeist zu, so lange der dadurch gebildete Niederschlag sich noch 
sichtlich vermehrt, lisst die klebrigen, dextrinartigen Bestandtheile sich 
absetzen, giesst ab oder filtrirt, verdampft °/, der weingeistigen Fliissig- 
keit, setzt allmahlich unter Umschiitteln das 4- bis 6 fache Volumen 
Aether zu, lisst die beiden iiber einander stehenden Flissigkeiten sich 


kliren, und entfirbt und polarisirt die untere wiisserige, nachdem sie 


*) Diese so wie alle folgenden Polarisationsangaben sind im Ventzke- 
Soleil’schen Apparat bestimmt und nur mit Riicksicht auf die Neubauer’ - 
schen Arbeiten in Wild’sche Grade umgerechnet. 
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auf 30ce (*/,) der urspriinglichen Weinmenge) gebracht ist. Nach 
Neubauer’s sehr zahlreichen Versuchen dreht diese Aetherfillung bei 
- notorischen Naturweinen 0 oder doch nicht mehr als 0,59 W. rechts 
und daraus rechtfertigt sich der Schluss, dass alle Weine, welche bei 
dem erwahnten Verfahren eine héhere Polarisation zeigen als 0,5° W., 
diese Rechtsdrehung den Kartoffelzuckerbestandtheilen verdanken. Das 


zu Irrthiimern fiihren, nimlich dann, wenn der betreffende Wein erheb-. 
liche Mengen freier Weinsiure*) enthiilt. 

Der Zusatz von Aether zu der eingedampften alkoholischen Flissig- 

keit hat offenbar, wie aus Neubauer’s Abhandlungen hervorgeht, nur 
den Zweck, die unvergaéhrbaren Stoffe in concentrirter wisseriger Lisung 
auszufillen, nicht aber der Flissigkeit eventuell vorhandene freie Weinsiure 
; zu entziehen; dieser letztere Zweck wiirde sich durch die angegebene Mani- 
E pulation auch kaum in geniigender Weise erreichen lassen, da Wein- 
siure in Aether sehr viel schwerer ldslich ist als in Wasser, und eine Sub- 
stanz beim Ausschiitteln ihrer Liésung mit einem zweiten, mit dem ersten 
nicht mischbaren Lésungsmittel in dasjenige Vehikel geht, bezw. darin 
__verbleibt, in welchem sie am leichtesten léslich ist, d. i. fiir Weinsdiure 
2 in dem gegebenen Falle das Wasser. 
, ‘Es wurden bei mehr als 60 nach dem Neubauer’schen Ver- 
_ fahren behandelten, mit Traubenzucker gallisirten Weinen die atherischen 
; Lésungen gesammelt, eingedampft, der Riickstand mit Wasser aufge- 
nommen; worin er sich vollstindig léste, sodann die Fliissigkeit auf 50 cc 
gebracht, entfarbt und polarisirt; sie drehte im 200 mm langen Rohre 
0,24° W. nach rechts, eine Drehung die bei der Concentration aus so 
vielen gezuckerten Weinen kaum in Betracht kommt. Der Aether 
nimmt also aus der bei dem Neubauer’schen Verfahren erhaltenen 
wisserig-alkoholischen Flissigkeit keine auf die Polarisation einen Kin- 
fluss ausiibenden Substanzen heraus; die Aetherfillung kann daher bei 
der praktischen Ausfiihrung der Priifung von Weinen auf geringen Kar- 
toffelzuckerzusatz in Wegfall kommen. 

Wie wesentlich es aber ist, die Weinsiure giinzlich abzuscheiden, 
lehrt folgende Ueberlegung: 

1 procentige Weinsiurelésung dreht im 200 mm langen Rohr etwa 
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*) Aepfelsiure und Citronensiure verhalten sich nach hier angestellten Ver- 
suchen optisch inactiv. 


Verfahren kann, in der beschriebenen Form angewandt, in einem Falle — 
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0,3° W. nach rechts. Gane man nach Abscheidung der Alkohotfall 


ey 


den Wein nach Entfirbung auf 1/, seines urspriinglichen Volumens, (a0. =F 


wird ein Gehalt von 0,1 % freier Weinsiiure, wie solcher bei sauren — 


Jahrgiingen durchaus nicht ungewohnlich und nicht unnormal ist, in der — 


gu polarisirenden Flissigkeit zu 0,7 % und dreht 0,219 W. nach rechts; 


die an und fir sich unverdichtige Pold¥isation einer Aetherfallung von 


Die freie Weinsiure kann aber sehr einfach durch Zusatz von etwas _ 


essigsaurem Kali zu der einzudampfenden Fliissigkeit entfernt werden ; 
sie geht dann als Weinstein in die Alkoholfallung. 

Danach kénnte also das Neubauer’sche Verfahren in toigendita 
Weise modificirt werden: 

210 cc Wein werden unter Zusatz von einigen Tropfen concentrirter — 
Kaliumacetatlésung zum dimnen Syrup eingedampft, mit 90 gridigem 
Alkohol in bekannter Weise behandelt, die alkoholische Lésung wird, 
wenn vollstiindig geklirt, abgegossen oder abfiltrirt, unter Zusatz von 
etwas Wasser und zuletzt der zum Entfirben geniigenden Menge Thier-— 


kohle auf etwa 15 ce eingedampft, filtrirt, ausgewaschen, das Filtrat auf — 


30 cc (*/, des urspriingl. Weines) gebracht und polarisirt. Zeigt die 


resultirende Flissigkeit eine Drehung von mehr als 0,6° W., so darf— 


der Wein mit Sicherheit als kartoffelzuckerhaltig begutachtet werden. - 


Will man aber mit der Priifung auf Kartoffelzucker diejenige auf — 


freie Weinsiiure in derselben Fliissigkeit verbinden, so verfaihrt man 
am besten so, dass man den Wein ohne Zusatz zu einem diinnen Syrup 
eindampft, die Alkoholabscheidung vornimmt, aus der alkoholischen Lé- 
sung den Weingeist verdampft, mit etwas Wasser aufnimmt, mit aus- 
gelaugter phosphorsaiurefreier Thierkohle entfirbt, filtrirt und mit 
kaltem Wasser nachwischt. Zu dem Filtrat fiigt man jetzt essigsauren 
Kalk, wodurch bei Vorhandensein von freier Weinsiure sich binnen 
kurzer Zeit ein krystallinischer Niederschlag von weinsaurem Kalk bil- 
det. Nach einer bis zwei Stunden wird eventuell abfiltrirt, das Filtrat 
auf 30 cc gebracht und polarisirt. fe 
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- 0,49 W. wiirde durch die Weinsiure allein bei Concentration auf 4/, zu 
0,619 W. werden und zu der Begutachtung des Weines als kartoffel- 
zuckerhaltig fiibren. 


Sait ites ae 


Enthilt ein Wein Rohrzucker, der ihm vielleicht nach seiner Ver- 


gihrung zur Erhéhung seines Extractgehalts zugesetzt worden ist, der 
selbst aber aus irgend einem Grunde (z. B. weil der Wein ziemlich 


viel schweflige Siure oder fiir neue Hefe nicht geniigend Nihrstoffe ent-_ . 


“nicht aiveriine wind und nicht mehr vorgilirt, so wird eines sol- 
chen Weines Rechtsdrehung wiihrend des Eindampfens schon durch Ein- 
- wirkung seiner natiirlichen Saure, noch sicherer aber bei Zusatz einiger 


% _ Tropfen Salzsiure in Linksdrehung verwandelt werden. Solcher Wein 


wiirde, nach der Neubauer’schen Methode behandelt, eine links- 
~ drehende Aetherfallung liefern. Eine nur geringe Linksdrehung der 
_ Aetherfallung bei urspriinglich geringer Rechtsdrehung kénnte aber auch 
q _ von geringen Mengen noch unvergohrener Mostlivulose herrithren, deren | 
Polarisationsvermégen nach Abscheidung der Alkoholfillung ganz zur _ 
-Geltung kommt, wibrend es in dem urspriinglichen Wein durch iber- 
wiegende rechtsdrehende Substanzen, welche in Alkohol unléslich sind, 
verdeckt wird. 

Ueber das Vorhandensein unvergohrenen Rohrzuckers gibt Anfangs- 


polarisation (auffallende Rechtsdrehung) und Polarisation der auf das- 


selbe Volumen gebrachten Flissigkeit nach dem Eindampfen mit etwas 
Salzsdiure (annahernd entsprechende Linksdrehung) den sichersten Auf- 
schluss. 

Eine Lésung von 6,5 % Rohrzucker, welche 8,4° W. rechts po- 
_larisirte, wurde im Wasserbade mit etwas Salzsiiure etwa °/, Stunden 
lang erhitzt, auf ihr urspriingliches Volumen gebracht, polarisirt und 
zeigte 2,2° W. Linksdrehung; dieselbe Loisung wurde nun, um zu pri- 
fen ob die Inversion vollstindig vor sich gegangen sei, unter méglichster 
Erginzung des verdampfenden Wassers 1/, Stunde lang lebhaft gekocht; 
sie nahm dabei, ohne dass Anbrennen bemerkt werden konnte, eine 
weingelbe Farbe an und polarisirte, auf ihr urspriingliches Volumen ge- 
bracht, 1,7° W. links. Zuckerbestimmung mit Fehling’scher Lésung 
_ergab 5 % Invertzucker. Daraus folgt, dass 1procentige Invertzuckerlésung 


in wassriger Losung etwa 0,34° W. links dreht (1 procentige Rohrzucker- 


lésung dreht etwa 1,3° W. rechts), dass die Inversion auf dem Wasser- 
bade in 3/, Stunde selbst bei ziemJich hohem Zuckergehalt vollsténdig 
yor sich geht, und dass durch lingeres Erhitzen auf wenig iiber 100° C. 
(nimlich auf den Siedepunkt der betreffenden concentrirten Zuckerlésung) 
der entstandene Invertzucker zum Theil wieder zersetzt wird. 

: Bei geringen Mengen vorhandenen Rohrzuckers geniigt die natiir- 
liche Sadure des Weines zur vollstindigen Inversion wihrend des Er- 
hitzens, bei stiirkerem Rohrzuckergehalt (gegen 1% und dariiber) reicht 
dieselbe nicht mehr aus und muss etwas Salzsiiure zu Hilfe genommen 


- werden. 


ae 
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Sobald Rohrzucker im Wein vollstindig vergohren ist, liasst sich 
ein zum Most erfolgter Zusatz desselben mit optischen Mitteln nicht mehr 
nachweisen. : é 

Die Frage, ob ein Zusatz von Caramel einen Einfluss auf das op- 
tische Verhalten der Weine ausiibt, ist nach unseren Versuchen zu ver- 
neinen. Wir wurden veranlasst, dariitber Untersuchungen anzustellen 
dadurch, dass uns ein angeblicher »Malaga-Wein« in die Hinde kam, 
der bei 18% Extract eine Polarisation von nur 1° Wild links zeigte. 
Kin Zusatz von Eiweiss gab mit dem Wein kaum eine Spur von Trii- 
bung, die braune Farbe blieb véllig unveréndert, wahrend der normale 
braune Weinfarbstoff mit Eiweiss unldslich sich ausscheidet und ein 
farbloses Filtrat entstehen liisst.*) Es war daher wahrscheinlich, dass 
der Extract dieses Weines ganz aus Caramel bestand, und dass Caramel 
sich optisch inactiv verhielt. 

Kine Lésung von Rohrzucker, welche 4,6° W. rechts polarisirte, 
wurde eingedampft, sodann im Sandbade bei missiger Hitze allméhlich 
caramelisirt. Es resultirte ein brauner Syrup, welcher beim Erkalten 
zu einer festen, giinzlich amorphen Masse erstarrte; dieselbe liste sich 
vollkommen klar mit dunkelbrauner Farbe in Wasser; die Lésung wurde 
auf das urspriingliche Volumen der Zuckerlésung gebracht, dann wie 
Wein zur Polarisation behandelt (mit Thierkohle entfirbt) und polari- 
sirte 0,4° W. rechts, eine Drehung, welche sehr wohl auf Rechnung 
des beim Kindampfen am Rande des urspriinglichen Niveaus der Lisung 
ausgeschiedenen nicht caramelisirten Zuckers zu schreiben sein diirfte. 


3. Ueber Chlorbestimmung und Chlorgehalt in Weinen. 


’ Den » Weinverbesserern«, welche Wein nach einer der verschiede- 
nen gebréuchlichen Methoden verliingert haben, das Resultat ihrer Ar- 
beit aber gern als »Naturwein« verkaufen méchten, ist es bekannt, dass 
bei der Begutachtung von Weinen durch Sachverstiindige ein wesent- 
licher Werth u. a. auch auf die Menge der im Wein vorgefundenen 
Asche gelegt wird, und dass die Vermehrungsmanipulationen den Gehalt 
ihrer Producte an unverbrennlichen Substanzen bedeutend herunter- 
driicken. Den Mangel an Aschenbestandtheilen suchen sie nun oft durch 
Zusatz solcher Salze zu verdecken, die im Wein vollstiindig geldst blei- 
ben und deren Bezug an sich gar nicht verdiichtig ist, und so ist denn 


*) Vergl. Weinlaube 1870 p. 119. 


ein Zusatz von Kochsalz zu verlingerten Weinen nichts besonders Un- 

gewohnliches. *) Haufiger aber ist die Verwendung eines riickstandreichen 
Brunnenwassers, durch welches die Verminderung der Aschenbestand- 
theile beim Strecken des Weines bedeutend gemissigt wird. Auch solche 
Brunnenwasser sind oft sehr reich an Chlorverbindungen und daher 
die Bestimmung des Chlors in Weinen nicht selten von besonderem 
Interesse. 


Alle Weine, welche abnorme Mengen Kochsalz enthalten, zeichnen 


sich dadurch aus, dass ihre Aschen sich nicht so leicht, wie die der 
meisten anderen Weine weiss brennen; sie halten hartnickig Kohle 
zuriick und bei Anwendung sehr starker Glihhitze schmelzen sie wohl 
und ein grosser Theil ihrer Alkalibestandtheile verfliichtigt sich, doch 
werden sie nicht weiss; lisst man den Glihriickstand erkalten, befeuchtet 
ihn mit etwas Wasser und trennt so die Salzlisung von den Kohle- 


theilchen, erhitzt sehr vorsichtig um das Verspritzen des Salzes unter 


knallendem Gerdusch (auch eine charakteristische Eigenschaft des Koch- 
salzes) méglichst zu vermeiden, so gelingt es wohl, eine rein weisse 
Asche zu erzielen, die aber nicht mehr alles Kochsalz enthalt. Auch 
‘beim blossen Verkohlen des Extractes, Auslaugen desselben mit Wasser, 
Vergliihen der Kohle fiir sich und Trocknen des Auslaugungsriickstandes 
ist man nicht im Stande alles Kochsalz als solches zuriick zu halten, 
weil die organischen Siuren des Weines beim Erhitzen unmittelbar ehe 
sie sich zersetzen, nicht unbedeutende Mengen Salzsiure austreiben und 
schliesslich kohlensaures Salz bilden; daher wird eine Chlorbestimmung 
auch in der sorgfiltigst erzeugten Asche den Gehalt des Weines an 


Chlorverbindungen zu niedrig angeben. 


Zur Bestimmung des Chlors im urspriinglichen Weine ist diejenige 
maassanalytische Methode, welche auf der Anwendung des Kaliumchro- 
mats als Indicator beruht, nicht anwendbar, weil das rothbraune Silber- 
chromat in der freien Saéiure des Weines nicht unléslich ist; auch beim 
vorherigen Neutralisiren des Weines entstehen im Verlauf des Titrirens 
Missfarben, welche das Eintreten der Endreaction nicht mit der néthi- 
gen Schirfe erkennen lassen. 


*) Der Hausenblaseschéne wird hier und da, doch selten, etwas Kochsalz 
gugesetzt, so dass man bei Vorhandensein einer etwas zu grossen Menge des 
letzteren aus diesem Grunde allein nicht mit Sicherheit auf Verfalschung schlies- 
sen kann. 


\ 
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muss auch der Weisswein erst mit Thierkohle, die von Chlorverbindun- 


gen frei ist, entfirbt werden, da die gelbfirbenden gerbstoffartigen 
Substanzen des Weines mit dem als Indicator fungirenden Eisenoxyd- 


salz eine intensiv dunkelgriine oder gar schwarze Firbung des Weines 
lervorrufen, und selbst beim Entfirbeif mit Thierkohle ist das Ent-— 
stehen von Missfarben im Wein bei Zusatz von Hisenoxydsalz, Silber- 


lésung und Rhodankalium nicht ganz zu vermeiden. 


Eine kleine Modification der Volhard’schen Methode, die die-— 


selbe zur Tiipfelanalyse macht. fiihrt zu scharfen Endreactionen und 


genauen Resultaten. 40 bis 50 cc des entfirbten Weines werden, mit . 


Salpetersiiure angesiiuert, mit einem Ueberschuss an titrirter Silber- 
lésung versetzt und dann allmihlich titrirte Rhodankaliumflissigkeit 


hinzugefiigt, bis ein Tropfen der Fliissigkeit in einen Tropfen diinner 
Eisenoxydsalz- (z. B. Eisenalaun-) Lésung auf einem rein weissen Por-— 


zellanteller hineinfallend, eine deutlich rothe Firbung zeigt. War die 
Menge hierzu verbrauchter Rhodankaliumlésung gross, so wiederholt 
man den Versuch ein zweites mal, indem man auf Grund des ersten Re- 
sultats den Ueberschuss an Silberlésung méglichst gering nimmt. Ist dann 
die Rhodankaliumlésung auf diese Tiipfelreaction eingestellt. so liefert 
die Methode sichere Resultate. So wurden in 25 zweifellos echten 
Naturweinen verschiedener Gegenden (darunter 5 Rothweine) Chlorbe- 


stimmungen vorgenommen, welche ergaben, dass der normale Gehalt der | 


Weine an Chlor héchstens bis.0,005 % geht, bei den meisten Weinen 
aber unter 0,002 % bleibt; 5 echte Markgriiflerweine der Jahrginge 1822, 
1862, 68, 70 und 75 von Herrn H. Blankenhorn in Millheim 
zeigten einen Chlorgehalt, welcher sich zwischen 0,002 und 0,0025% 
bewegte; italienische Rothweine und solche Weine, welche in der Nihe 
von Meereskiisten gewachsen sind, zeigen oft eine leicht schmelzende 
und sich nur unvollkommen weiss brennende Asche, doch iibersteigt ihr 
Chlorgehalt nach den bisherigen Beobachtungen 0,006 % nicht. 

Der Versuchsstation in Karlsruhe sind mehrfach Weine zur Unter- 
suchung itbergeben worden, deren Chlorgehalt 0,03 %, deren Kochsalz- 
gehalt 0,05 % und zwar zuweilen tiber 25% der Gesammtasche betrug. 


4. Ueber Erkennung freier Weinsiure im Wein. 


Wie bereits in einer der vorher stehenden Abhandlungen erwihnt, 
liefert die Alkoholabscheidung beim Neubauer’schen Verfahren des 


natin ade 


Guba tees grit 2 


; Dampft man 100 cc Wein bis zum diinnen Syrup ein und versetzt 
Feels so lange, bis auf Zusatz neuer Mengen von Alkohol keine Fillung- 
“mehr entsteht, so scheidet sich nun binnen zwei Stunden der Weinstein — 
-véllig aus dem Wein ab und die weingeistige Lisung enthilt unter 
anderem die freie Weinsiiure. Man verdampft den Weingeist, nimmt 


mit etwas Wasser auf, hellt die etwa triibe gewordene Fliissigkeit durch 


_ Zusatz von etwas reinster ausgelaugter Thierkohle*) auf, filtrirt und 
 -versetzt das Filtrat, welches etwa 1/,, des urspriinglichen Weines be- 
 tragen mag, kalt mit ungefiihr 11/, bis 2cc einer 20 procentigen Lé- 
2 “sung von essigsaurem Kalk. 
; Alle Weine, welche nach dem Verfahren von Berthelot und 
_‘Fileurien keine freie Weinsiiure erkennen liessen, zeigten in der an- 
© gegebenen Weise behandelt auch nicht die geringste Triibung; Weine 
mit 0,05 % freier Weinsiure zeigten nach kurzer Zeit eine krystallinische 
_ Ausscheidung, nach einer halben Stunde einen deutlichen krystallinisch- 
x kérnigen glasgliinzenden Besatz an Wand und Boden des Gefiisses; nach 
zwei Stunden war die Ausscheidung stark zu nennen und vermehrte 
& sich nun nicht mehr in augenfiilliger Weise; ein Gehalt von 0,01 % 
+ freier Weinsiure gab in zwei Stunden noch deutliche Krystillchen von 

weinsaurem Kalk. Uebrigens wird fiir die Begutachtung der Weine das 

- Vorhandensein so geringer Mengen von freier Weinsiiure wenig von 

_ Belang sein. Weine aus ganz oder zum Theil unreifen Trauben enthal- 
ten freie Weinsiure; die Menge der letzteren iibersteigt aber in den 
— Weinen der verschiedensten Gegenden nach den Resultaten hier vorge- 
3 nommener Untersuchungen niemals 1/, der vorhandenen nicht fliichtigen 


 Saure. 
De Ueber Citronenséiurebestimmung im Wein. 

Fir den Zusatz an Siure in tibermissig gestreckten Weinen wird 
“maweilen Citronensiiure verwendet, entweder in Substanz, oder, wenn 
Pe “man dem Getriink zugleich Kérper und das Ansehen alten Weines 
Ee geben will, in Form von Tamarinden, die daran einen erheblichen Ge- 


-———s«*):«zDieselbe muss mit Salzsiure ausgekocht und ausgewaschen sein, so dass 
3 sie feucht véllig neutral reagirt und gar keine Salze, insbesondere kein Phosphat 


mehr enthalt. 


oe 


E> tani’ den Verdampfungsriickstand unter Umriihren mit starkem Wein- 
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halt besitzen; die Bestimmung der Citronensiure im Wein hat daher 


grosses Interesse. 


Man kann zur Erkennung der Citronensiiure das charakteristische 


Verhalten ihres Kalksalzes benutzen, bei andauerndem Kochen der was- 
serigen Lésung in krystallinischer Form, sich auszuscheiden, zuvor aber 
muss man die Citronensiure méglichst von anderen Siuren und den 
sonstigen Extractbestandtheilen des Weines trennen, da in den neutralen 
Salzlosungen der meisten Siuren der citronensaure Kalk geldst bleibt. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen fithrte endlich folgendes Ver- 
fahren zu brauchbaren Resultaten : 

100 cc Wein werden auf etwa 7 cc cingedampft; nach dem Erkal- 
ten wird mit 80 procentigem Weingeist alles darin Unldsliche abgeschie- 
den, nach etwa einstiindigem Stehen filtrirt, der Weingeist verdampft, 
der Riickstand mit Wasser auf etwa 20 ce gebracht und durch Zusatz 
von etwas ditnmner Kalkmilch ein Theil der Siure abgestumpft (Roth- 
weine erhalten hier einen Zusatz von etwas ausgelaugter Thierkohle) ; 
nun wird filtrirt; das Filtrat, welches noch deutlich sauer sein muss, 
wird mit Wasser auf das urspriingliche Volumen des Weines gebracht 
und etwa 0,5 bis 1 ce einer kalt gesiittigen Lésung von neutralem essig- 
saurem Blei unter sehr energischem Umschiitteln zugesetzt. Der Blei- 
niederschlag enthdlt einen Theil der Aepfelsiure (ein anderer Theil 
derselben ist als saures Bleisalz in der sauren verdiinnten Flissigkeit 
in Lésung geblieben), Phosphorsdéure, eine Spur Schwefelsiiure, Wein- 
siure und Citronenséure. Es wird abfiltrirt, mit kaltem Wasser ausge- 
waschen, zusammt dem Filter in einem geschlossenen Kolben mit ge- 
sattigtem Schwefelwasserstoffwasser energisch durchgeschiittelt und da- 
durch zersetzt; nach lingerem Stehen wird die vollkommen farblose 
und klare Fliissigkeit, welche die oben genannten Siuren enthiilt, ab- 
filtrirt, mit Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen, der Schwefelwasser- 
stoff durch Eindampfen verjagt, die etwa 15 ce betragende Fliissigkeit 
mit diinner Kalkmilch schwach alkalisch gemacht und so die Phosphor- 
siure abgeschieden, dann filtrirt, das Filtrat mit méglichst wenig Essig- 
sdure angesiiuert und durch 1/, bis 1 stiindiges Stehen die eventuell vor- 
handene Weinsiiure in Form von weinsaurem Kalk in geniigendem Grade 


entfernt. Man dampft die Flissigkeit zum Beseitigen der freien Essigsaiure - 


bis zur Trockne ‘ein, nimmt—mit etwas heissem Wasser auf und con- 
centrirt nochmals bis der citronensaure Kalk krystallinisch sich abschei- 
det. Kinmal ausgeschieden list er sich in heissem Wasser nicht mehr, 
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a mire abfiltrirt, heiss ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Das 


- -Salz hat die Zusammensetzung: (€, H; 0,), €a, + 4H, 0. Beim Ver- 


-aschen auf dem Platinblech zeigt es zuerst einen eigenthiimlichen Glanz- 
-wechsel, dann ein Aufblihen und gleich darauf starkes Zusammenkriechen 


(beruhend auf dem Verlust des Krystallwassers); erst dann verkohlt es. 
Nach dieser Methode waren wir im Stande noch 20mg zugesetzter 
Citronensaure in 100 cc Wein deutlich nachzuweisen; wir erhielten einen 


- Niederschlag, der 13 mg Citronensiure entsprach. 


In einer Probe kiuflicher Tamarinden wurden 13,5 % Citronen- 
siure gefunden. 
‘Die meisten gepriiften Naturweine erwiesen sich als frei von nach- 


_weisbaren Mengen Citronensiure; einige enthielten Spuren davon, so 


ein weisser 1878 er Elsiisser und ein weisser 1880 er Italiener; die er- 
mittelte Menge von Citronensiiure betrug in diesen Weinen nur bezw. 
0,003 und 0,002 % 


Karlsruhe, im Juli 1881. 


Notiz zur volumetrischen Stickstoffbestimmung. 
Von 


A. Bernthsen. 


(Aus dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.) 


Falls man bei den volumetrischen Stickstoffbestimmungen die erfor- 
derliche Kohlensiure nicht im Rohr entwickelt, sondern aus einem 
Kohlensiureentwickelungsapparat zufiihrt, erhaélt man bekanntlich stets 
ein Plus an Stickstoff, welches von der im Marmor enthaltenen Luft 
herriihrt. 

Es lasst sich diesem Uebelstand bequem abhelfen, wenn man den 
Marmor zunichst in eine dickwandige Flasche fillt, ganz mit Wasser 
bedeckt und dann das Gefiss mittelst der Wasserstrahlpumpe gut 
evacuirt. Es gelingt so leicht — besonders wenn man von Zeit zu 
Zeit durch Schiitteln fiir das Aufsteigen der Luftblischen, die an die 


- Oberfliiche des Marmors treten, sorgt —- die Luft so gut wie vollstandig 


aus letzterem zu entfernen. Die nach diesem Verfahren gewonnenen 
Resultate lassen an Genauigkeit wenig zu wiinschen itibrig. 
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Beitriige zur Chemie des Tabaks. = 
‘Von ; 
Richard Kissling. 


In Anbetracht der hohen Bedeutung des Tabaks als Handelswaare 
: oe und Consumartikel erscheint es einigermaassen auffallend, dass tiber die 
chemische Zusammensetzung dieses wichtigen Culturerzeugnisses noch so — 

E. grosse Unklarheit herrscht. Zwar ist der charakteristischste Bestandtheil ee 
‘ra desselben, das Nicotin, schon verhiiltnissmissig hiufig der Gegenstand 4 
De: auch eingehenderer Untersuchungen gewesen, welche eimerseits die Er- 
forschung seiner Constitution, andrerseits die Auffindung brauchbarer 
Methoden zu seiner quantitativen Bestimmung im Tabak bezweckten. — 
Aber weder in der einen, noch in der andern Richtung sind bis jetzt 
befriedigende Resultate erzielt worden. Die Constitution des Nicotins | 
ist noch immer ziemlich unaufgeklirt, und den bis jetzt bekannt ge- 
wordenen Bestimmungsmethoden wird man das Pradicat »brauchbar« 

* nur bedingungsweise zuerkennen diirfen; sie sind zum Theil allerdings 


verbesserungsfihig, aber auch sehr verbesserungsbediirftig. 4a 
Auch ist eine ganze Reihe anderer in das Gebiet der organischen 
Chemie gehérender Bestandtheile des Tabaks quantitativ bestimmt wor- | 
den, dessenungeachtet bleibt die Frage, ob derjenige Stoff, durch wel- _ 
chen die Giite eines Tabaks vorzugsweise bedingt sein soll, das Nico- — 
tianin némlich, wirklich existire, nach wie vor eine offene. 
Diese Betrachtungen, sowie der Umstand, dass ich mich an einem 
der bedeutendsten Tabaksmirkte des Continents befand, und mir die 
verschiedenen Tabakssorten also mit besonderer Leichtigkeit verschaffen 
konnte, haben mich veranlasst, den Tabak zum Gegenstand einer gris- 
seren chemischen Arbeit zu machen. ; 
In der folgenden ersten Abhandlung sind die Versuche beschrieben, 
welche zur Auffindung einer zuverlissigen Methode der Niecotinbestim- 
mung geftthrt haben. Eine kritische Besprechung der ilteren Methoden 
geht vorher. - 
Erste Abhandlung. 


Die Bestimmung des Nicotins im Tabak. 


~~ 
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I. Die bisherigen Methoden der Nicotinbestimmung. 
Wenn man die Resultate der seither yon verschiedenen Chemikern -4 
ausgefiihrten Nicotinbestimmungen mit einander vergleicht, so findet man, | 
dass dieselben auch fiir die nimliche Tabakssorte sehr erheblich von | 


Meronenma: 312.0006 2,00 % 0,62 % 


be ee A eee ae 6,09 « 1,35 « 
Virginia...) ss .. 1,00 % 6,87 « — 
~ Maryland it? (akss OVD 2,29 « — 
“Dép. Lot et Garonne . 0,82 « © 7,34 « — 
2 See re Gt 7,96 « es 
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' Hs ist nicht wohl anzunehmen, dass der von Nessler untersuchte 


’ : Kentucky wirklich viereinhalbmal so wenig Nicotin enthalten habe, als 
- der, in welchem Schlising 6,09 % fand. Ebenso werden die von 


Schilésing und die von Henry und Boutron untersuchten fran- 
_ zosischen Tabake wahrscheinlich nicht so kolossal in ihrem Nicotingehalt 
~ differirt haben, wie es der Fall sein miisste, wenn die obigen Zahlen 


j richtig wiiren, ist doch beim Tabak aus dem Departement Lot die von 


Schlésing -angegebene Procentzahl iiber zwélfmal so gross wie die-— 


oie 


jenige, welche den von Henry und Boutron gefundenen Nicotingehalt 


» i, ausdriickt. 


In der Vermuthung, dass die Fehlergrenzen bei den verschiedenen 
Methoden der Nicotinbestimmung sehr weit aus einander liegen, wird 


man noch wesentlich bestirkt, wenn man dieselben einer niheren kriti- 


 schen Betrachtung unterzieht. Zum besseren Verstadndniss einer solchen 


Kritik will ich zuvor im Folgenden eine kurze Beschreibung der be- 


treffenden Methoden geben, und zwar werde ich mich, soweit es mir 
~ méglich ist und angemessen erscheint, an den Wortlaut der Original- 
- publicationen halten. 


1) Methode von Henry und Boutron-Charlard:*) 
Man bringt 500g Tabak in den Kolben eines mit einer Kihl- 


schlange versehenen Destillirgefiisses nebst 67 Wasser und 2009 Aetz- 


*) Journal de Pharmacie 22, 692. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jabrgang. 5 


Jab eae wweabins des Gesagten seien hier einige der yon ) 
of chlé sing, von Nessler und von Henry und Boutron-Char- 
lard ausgefithrten Nicotinbestimmungen mitgetheilt : 
- Tabakssorte: Henry u. Boutron Schlésing Nessler | “A 
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natron. Man erhitzt zuerst sehr missig, dann, wenn die Fliissigkeit bis 


zum Punkt des Aufwallens gekommen ist, fiingt man das Destillat in 
einer Vorlage auf, welche etwa 30 bis 40g mit ihrem dreifachen Ge- 
wicht verdiinnte Schwefelsiure enthailt. Wenn man circa 21/, bis 31 


Fliissigkeit erhalten hat, unterbricht man die Destillation. Das Destillat, 


fiir dessen stete schwach saure Reaction man Sorge tragen muss, wird 
auf dem Sand- oder Wasserbade bis auf etwa 100g eingedampft; man 
lisst dann erkalten, wobei sich ein leichter Niederschlag abscheidet. 
Man filtrirt, setzt dem Filtrat einen Ueberschuss von Aetznatron zu 
und destillirt vorsichtig aus einer kleinen Glasretorte. Das Destillat 
stellt eine farblose, sehr fliichtige, ammoniakalisch riechende Fliissigkeit 
yon brennendem Geschmack dar. Dieselbe wird durch Stehenlassen unter 
dem Recipienten concentrirt; sie verliert alsbald alles Ammoniak und 
es bleibt eine mehr oder weniger ambrafarbige Fliissigkeit von syrup- 
artiger Consistenz zuriick. Nach einigen Tagen bilden sich in derselben 
kleine krystallinische Flitterchen, welche den Chlorkaliumkrystallen ahn- 
lich sehen. Dieses Product ist das Nicotin. 

Das Nicotin, wie es auf die angegebene Weise nach seiner Ver- 
dampfung unter der Glocke der Luftpumpe erhalten wurde, ist rein. 
Die Krystalle, welche sich in ihm bilden, wiirde man nur in wenig 
betriichtlicher Menge aus ihm isoliren kénnen, da sie zu schnell die 
 atmosphiirische Feuchtigkeit anziehen. Man kann jedoch ziemlich leicht 
solche darstellen, wenn man einige Tropfen Nicotin auf eine Glasplatte 
bringt und dieselbe der Einwirkung der Luftpumpenleere iiberlisst. 

2) Methode von Th. Schlésing:*) 

Der feingepulverte Tabak wird durch einige Tropfen Ammoniak 
alkalisch gemacht, um das Nicotin frei zu machen, und alsdann mit 
Aether im Verdringungsapparate erschépft. (Grandeau beschreibt den 
hierzu von Schlésing construirten etwas altfrinkischen Apparat, wel- 
chem die yon mir angewendete, wenn ich nicht irre, von Tollens 
angegebene Extractionsvorrichtung in jeder Beziehung vorzuziehen ist.) 
Die Extraction erfordert 4—6 Stunden, nach welcher Zeit man den 
Vorstoss entfernt und den Aether abdestillirt. Das Ammoniak verfliich- 
tigt sich mit dem Aether und man unterbricht die Destillation, sobald 
der wiedergewonnene Aether keine alkalische Reaction mehr zeigt; es 
tritt dies gewéhnlich ein, sobald nur noch 10—12 cc Lisung im Ballon 


*) Grandeau, Handbuch fiir agricultur-chemische Analysen 1879. 


5 


a a a i ea ta 
woe ces x a f 


=! hes 7 3 _— ~ 


‘ Kissling: Beitriige zur Chemie aes Tabak. | 67 


é muriiekbleiben. Da das Nicotin beim Siedepunkte des Aethers fast un- 
fliichtig ist, so ist der Verlust an Nicotin wihrend des Abdestillirens 


volistéindig zu vernachlissigen, und man findet seine Gesammtmenge im 
Riickstand des Ballons frei von Ammoniak. Man spilt nun diese Nicotin- 


— lésung in ein Porzellanschailchen, wischt mit kleinen Mengen reinen 
 Aethers nach, lasst an der Luft verdunsten und hat schliesslich in der 


Schale einen schmierigen, aus Nicotin, griin- oder gelbgefirbtem Harze 
und Fett bestehenden Riickstand, in welchem man das Alkaloid durch 
Titrirung mit Schwefelsiure bestimmen muss. Ein Aequivalent Nicotin 
€,,) H,, N, wird genau durch ein Aequivalent Schwefelsiure gesiittigt, 
wenn man demnach die verbrauchte Siure mit 1°?/,, multiplicirt, so 


_ erfihrt man die Menge des Nicotins. Bei den gewdbnlichen Titrirana- 


lysen haben die Chemiker die Gewohnheit, die Farbenverdinderungen 
der durch einige Tropfen Lackmustinctur gefirbten Flissigkeit zu be- 
obachten; bei der Bestimmung des Nicotins miissen wir anders verfah- 
ren, da die griinliche Farbung unserer Lisung und das Vorhandensein 
der Fett- und Harzkérper die deutliche Beobachtung des Farbenwechsels 
der Lackmustinctur unméglich macht. Man setzt zunachst so lange 
tropfenweise Sdiure zu, bis sich Harz, Farbstoff u. s. w., welche vor 


dem Zusatz der Sdiure mit dem Nicotin innig vermengt waren, von der 


Flissigkeit trennen und in einen Klumpen zusammenballen, was eine 
Anniherung an die vollstindige Sittigung andeutet. Hierauf priift man 
nach jedesmaligem Zusatz eines Tropfens Siiure mit Lackmuspapier, in- 
dem man einen Platindraht in die Fliissigkeit taucht und das Papier 
betupft. Die Nicotinmenge, welche man so verliert, um einen blauen 


Fleck zu erzeugen, kann vernachlissigt werden. Ist die Flissigkeit 


im weiteren Verlaufe der Analyse sehr verdiinnt geworden, und ist die- 
selbe nur noch ganz schwach alkalisch, so kann man ohne Bedenken 
die Lackmuspapierstreifen direct in die Flissigkeit tauchen. Da je- 
doch die Angaben des Reagenspapieres nur dann genau sind, wenn 
dasselbe an der Luft getrocknet worden ist, und es zu langwierig ware, 
nach jedesmaligem Probiren auf das Trocknen zu warten, so breitet 
man, sobald man sich der Sittigung genihert hat, simmtliche Lackmus- 


‘papierstreifen der jetzt folgenden Proben auf einer Glasplatte aus und 


schreibt die denselben entsprechenden Ablesungen auf. Sobald simmt- 
liche Papiere getrocknet sind, kann man ohne Miihe dasjenige aussuchen, 
welches der genauen Neutralisirung entspricht, und man erfahrt auf 


diese Weise die zur Sittigung néthigen Cubikcentimeter Saure. 
5* 
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Das zur Analyse angewendete Tabaksgewicht ist gewohnlich 109, — 


die Titration kann sehr leicht auf 0,1 cc, d.h. auf 0,5 my SO, oder 2 mg 


Nicotin genau ausgefiihrt werden. Enthielte ein Tabak demnach nur 
1% Alkaloid, so fiihren wir die Bestimmung auf */,, genau aus. Die ~ 


Anniherung wird natirlich um so grésser, ‘je nicotinreicher der Ta- 
bak ist. *) 
3) Methode von Wittstein:**) 
Der Tabak wird mit schwefelsiurehaltigem Wasser ausgezogen, der 


Auszug mit Kalilauge iibersiittigt, drei Viertel der Mischung abdestillirt — 


und das Destillat mit titrirter Schwefelsiure, deren verbrauchtes Quan- 
tum gemessen wird, gesittigt. Man erhilt so eine Lésung von Ammo- 


nium- und Nicotinsulfat, die man zur Trockne bringt und aus deren — 


Riickstand man das letztere durch Alkohol extrahirt. Im ungelést blei- 
benden Antheile wird die Schwefelsiure durch Fallung mittelst Baryts 
gewichtsanalytisch bestimmt. Aus einer Vergleichung dieser mit der 
Gesammtmenge der zum Titriren verbrauchten Siiure findet man die- 
jenige Menge derselben, welche an Nicotin gebunden war und damit 
die Grundlage zur Berechnung des letzteren. 

4) Methode von Kosutany:***) 


»25 gq des zerkleinerten Tabaks werden mit Kalkmilch versetzt und 
nach Entfernung des Ammoniaks (wie das erreicht wurde, ist nicht mit- _ 


getheilt), auf einem Filter mit kaltem Wasser vollkommen erschépft. 
Aus dem Filtrate wird durch dreimaliges Ausschiitte mit je 20—25 
Volumprocenten Petroleumiéther das Alkaloid fortgenommen, die ge- 
klarten Ausschiittelungen werden zweimal mit einer gemessenen Menge 
titrirter, Schwefelsiiure behandelt, bis an diese das Alkaloid abgegeben 


ist, und endlich durch Riicktitriren mit Barythydrat das Nicotin ermittelt.<. 


5) Methode von Dragendorff: +) 
Das grobe Tabakpulver (von schlechteren (?) Sorten 2g, von besse- 
ren (?) 1g)+t}) wird mit so viel Wasser behaudelt, dass seine Menge, 


cay) Die erste Publication von Schlésing findet sich in den Annales de 


Chim. et de Phys. troisiéme série 1847 p. 230. Die Beschreibung der Methode, | 


wie sie Grandeau gibt, enthilt manche Verbesserungen, und ich habe dieselbe 
deshalb an Stelle der Schlésing’schen Originalpublication hier mitgetheilt. 
**) Dragendorff, Chemische Werthbestimmung. Petersburg 1874, p. 55, 
Originalpublication in d. Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm. 11, 351 u. 18, 322 
7) Dragendorfi, a. a. 0. p> 55. 
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glase ee mit einer Lésung, nei annihernd 1:150 bis 1:200 Wasser 
-enthilt, ausgefiihrt. 


3 einem Tropfen der Titerlésung, den man aus der Biirette genommen 
hat, zusammen. Zeigt sich noch ein Niederschlag, so wird der Tropfen 
- nebst dem Filter wieder in das Becherglas zuriickgespritzt und auf’s 
-- Neue von dem Reagens zugefiigt. 
Ss. - 6) Methode von Nessler:*) 
Der zerkleinerte Tabak wurde in eine gréssere, unten ausgezogene 
und mit gereinigter Baumwolle abgeschlossene Rohre gebracht, mit 
- Ammoniak haltendem Aether ausgezogen, letzterer abdestillirt und der 
Riickstand titrirt. Im Riickstand konnte bei mehreren Proben mit al- 
kalischem Jodkaliumjodquecksilber nie Ammoniak nachgewiesen werden. 
-7) Methode von Liecke:**) 
Liecke bestimmte das Nicotin, indem er Tabak mit durch Schwefel- 
siure angesiuertem Weingeist auszog, eindampfte und von dem Extract, 
q nach Zusatz von Kali, das Nicotin abdestillirte und in titrirter Schwefel- 
s siure auffing. 
} 


Bei der nun folgenden kritischen Besprechung der mitgetheilten 

4 Methoden werde ich mich iibrigens nur mit der Schlésing’schen und 

_ der Dragendorff’schen eingehender beschiftigen. Bei den anderen 

sind so bedeutende Fehlerquellen vorhanden, oder sie sind so umstiénd- 

lich in der Ausfiihrung, dass ein kurzer Hinweis auf die ihnen anhaf- 
tenden Mingel véllig geniigend erscheinen wird. 

Was zunichst die Methode von Henry und Boutron betrifft, 

so wiirde ich dieselbe auch gar nicht beriicksichtigt haben, wenn sich 

- nicht in einem neueren toxikologischen Werke ***) der folgende be- 


iad: ES SE AE Pe TR a 


*) Nessler, Der Tabak, seine Bestandtheile und seine Behandlung. Mann- 
. heim 1867, p. 148. 
2s) Aaa. O. p. 149; 
Ss ***) Handbuch der Toxikologie von Th. und A. Husemann. Berlin 1862 
p. 479. 


Um das Ende der Reaction zu erkennen, filtrirt 
man nach jedem neuen Zusatz des Reagens’ einen Tropfen der zu un- — 
tersuchenden Fliissigkeit auf ein Uhrglischen und bringt denselben mit — 


~s 
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denkliche Passus finde, welcher die nach derselben erhaltenen Resultate — 


als die allein richtigen erscheinen lisst. Nach Anfihrung der Zahlen 


Schlésing’s heisst es weiter: »Diese (Schlésing’s) Verhiiltniss-— 


zahlen sind ohne Zweifel viel zu hoch und stehen in schroffem Gegen- 
satze zu den Resultaten von O. Henry und Boutron, welche in je 
1000 g von Maryland-Tabak 5,28 g (hier folgen die schon oben mitge- 


theilten Zahlen), also kaum den zehnten Theil fanden!~ Nach Schlo- | 


sing’s Zahlen wiirde eine Cigarre von 80 Gran*) Gewicht aus gutem 
Tabak (Nicotingehalt — 3,21 %) 2,56 Gran Nicotin enthalten, was 
nach den in §. 276 angegebenen Verhialtnissen der Dosis toxica des- 
selben gradezu unméglich erscheint. « 


In §. 276 sind allerdings 12 Gran priparirten Rauchtabaks als 


die niedrigste tédtliche Dosis angegeben. Diese 12 Gran wiirden, wenn 
der Nicotingehalt des Tabaks zu 3% angenommen wird, 0,36 Gran = 
0,0216 g Nicotin enthalten. Andrerseits aber wird die dosis letalis fir 
dieses auf einige Gran festgesetzt, also was erscheint hier unméglich, 
auch wenn man unberiicksichtigt lasst, dass eine Cigarre ja nicht ge- 


gessen, sondern geraucht wird? Unméglich oder wenigstens unglaublich- 


erscheint mir eine andere Notiz in demselben Werke, nach welcher ein 
amerikanischer Wilder unter des Verfassers Augen tiiglich 60 Cigarren 
verzehrt haben soll, und zwar bleibt die Unglaublichkeit so ziemlich 
dieselbe, mag man nun die Schlésing’schen oder die Henry und 
Boutron’schen Zahlen als richtig annehmen. : 

Im Uebrigen will ich, zur Klarstellung des Werthes der Henry und 
Boutron’schen Methode, nur auf zwei derselben anhaftende Fehlerquellen 
hinweisen, von denen jede allein schon die Resultate derartig beeinflusst, 
dass dieselben véllig unbrauchbar werden. Einmal liasst sich nimlich 
das Nicotin durch Destillation des Tabaks mit verdiinnter Natronlauge 
durchaus nicht vollstiindig gewinnen, da es unter diesen Umstinden zum 
Theil zersetzt wird, und dann ist auf dem iibrigens etwas dunklen Wege, 


welchen Henry und Boutron zur Isolirung des Nicotins eingeschla- | 
gen haben, ein bedeutender Verlust an demselben nicht zu vermeiden. — 
Ich komme nun zur Schlésing’schen Methode. Es war jeden- — 


falls ein genialer Gedanke, das Nicotin durch einfache Extraction des 


alkalisch gemachten Tabaks mit Aether zu gewinnen, und seine Quan- | 
titét dann direct maassanalytisch zu bestimmen. Den beiden wesent- 
lichen Anforderungen, welche an eine derartige Bestimmungsmethode 


*) Im Originale steht hier irrthiimlich Gramm. 


. J 
: 
abit erin’ (Eitan Nace 


die sechs Fragen, welche sich Schlésing vorlegte, um die Brauch- 


_ barkeit seiner Methode beurtheilen zu kénnen, vermochte er auf Grund . 
eigner Versuche siimmtlich nach der zu Gunsten seiner Methode _spre- 


‘ -chenden Seite hin zu beantworten. 
_ Diese Fragen lauten : *) 


4 1) Geht die Verdriingung des Nicotins durch Ammoniak und die. 


Erschépfung des Tabaks durch Aether vollstindig von statten? 


das Ammoniak véllig zu verjagen, selbst wenn der Aether wasser- 
wuk haltig ist ? 
8) Ist bei der Verjagung des Ammoniaks, sowie bei der Verdampfung 


4) Darf man als sicher annehmen, dass verschiedene Gewichtsmengen 
; Nicotin zu ihrer Siittigung proportionale Mengen titrirter Sdure 

erfordern ? 
5) Befindet sich nicht vielleicht im Aetherauszug neben dem Nicotin 


sorbiren ? **) 
Wie schon bemerkt, beantwortet Schlésing simmtliche Fragen 
in einer zu Gunsten seiner Methode sprechenden Weise, und meine Ver- 
suche stimmen hiermit vollkommen iberein, allerdings mit einer be- 
deutsamen Ausnahme. Die zweite Frage kann ich niimlich nicht so 
unbedingt bejahen, wie Schlésing es thut. Nach meinen Versuchen 
 lasst sich das Ammoniak durch ein einfaches Abdestilliren des Aethers 
nur dann leicht und sicher vom Nicotin trennen, wenn es in relativ 
geringer Menge vorhanden ist. Ich halte es daher fiir wahrscheinlich, 
dass manche der Schlésing’schen Zahlen zu hoch ausgefallen sind, 
denn schon geringe Mengen Ammoniaks geben, als Nicotin in Rechnung 
: gebracht, vollig falsche Resultate, da das Aequivalentgewicht des Nicotins 
3 -dasjenige des Ammoniaks um das 91/, fache iibertrifft. 

_. in weiterer sehr erheblicher Uebelstand der Methode liegt darin, 
= dass die Titration des Nicotins in einer triiben, grin oder griinlichbraun 
-_gefirbten Flissigkeit ausgefiihrt werden muss. Das umstindliche Ver- 


*) Annales de Chim. et de Phys. troisiéme série 1847 p. 242. 
**) Die 6te Frage ist schon in der 5ten enthalten und deshalb hier fort- 


gelassen. 


reichend genau sei, war dadurch anscheinend Geniige geleistet, denn | 


2) Geniigt ein einfaches Kochen der atherischen Nicotinlésung, um 


des Aethers an freier Luft kein Verlust an Nicotin zu befiirchten? 


ein anderer Koérper, welcher die Fihigkeit besitzt, Siaiure zu ab- 
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fahren, welches Grandeau zur Vermeidung dieses Uebelstandes. vor- 
schligt, hat in der Ausfithrung ebenfalls viel Unangenehmes und besitzt — 
a auch kaum die geniigende Genauigkeit. Schlosing sagt hiertiber = 
Folgendes: »Ungeachtet der Absonderung dieser Substanz (des harz- — 
artigen Korpers, welcher sich beim Verdunsten des Aethers in Flocken 
abscheidet) bleibt die Fliissigkeit gefirbt, weil das freie Nicotin eine © — 
be: is gewisse Menge davon auflést. Im Zustande eines Salzes verliert es — 
gliicklicherweise diese Eigenschaft, so dass schon vor seiner vollsténdi- 
a : gen Neutralisation mit Schwefelsiure die Angaben des Lackmuspapiers | 
es alle wiinschbare Empfindlichkeit haben. Um sicher zu sein, dass der 
harzartige Kérper kein Nicotin zuriickhalt, muss man ihn, wenn die 
Neutralisation beendigt scheint, in der Fliissigkeit selbst kneten; eine 
merkliche Wiedererscheinung des basischen Charakters beweist, dass 
diese Vorsicht nicht unniitz ist.«< | 

Die Wittstein’sche Methode ist ausserordentlich umstindlich 
und ausserdem nicht frei von erheblicheren Fehlerquellen. Eimestheils _ 
findet, wie ich im Verlaufe meiner unten folgenden eigenen Untersu- - 
chungen (vergl. Versuch III) nachgewiesen habe, bei der directen Destil- 
lation einer freies Alkali enthaltenden Nicotinlésung eine partielle Zer- _ 
setzung des Nicotins statt, anderntheils ist, wenn drei Viertel der Lésung | 
abdestillirt werden, nicht simmtliches Nicotin im Destillat enthalten. 
Endlich tritt beim Eindampfen einer Lésung von Nicotinsulfat, besonders 
wenn keine iiberschiissige Schwefelsiiure zugegen ist, ein durchaus nicht 
zu vernachlissigender Verlust.an Nicotin ein. 

Von der Kosutany’schen Methode sagt Dragendorff: »Wenn 
ich bei dieser Methode etwas auszusetzen hitte, so ist es das zuvorige 
Entfernen des Ammoniaks aus dem mit Kalkmilch versetzten Blatter- 
brei. Wie ich glaube, kénnen, selbst wenn das Ammoniak bei gewohn- 
licher Temperatur abdunstet, Spuren von Alkaloid verloren werden. Es 
ist-nach meiner Ansicht nicht néthig, das Ammoniak so fortzuschaffen, 
weil es nicht in den Petroleumither iibergeht (?), oder wenn Spuren | 
demselben anhingen sollten, diese durch einmaliges Waschen mit reinem 
Wasser sich véllig beseitigen lassen. « fs tis 

Kosutany fiihrt einen analytischen Beleg an, aus welchem her- 
vorgeht, dass schon beim erstmaligen Ausschiitteln fast das gesammte 
Nicotin von dem Petroleumither, beziehentlich von der Schwefelsiure 
aufgenommen wird; trotzdem hat seine Methode in der Ausfiihrung | 
manches Unangenehme, wodurch sie sich weit weniger einfach gestaltet, 


Die 
hone der Kalkmilch zur Goce des Nicotins scheint mir ziem- 
lich unzweckmassig, eine etwas verdiinnte Natronlisung ist meiner An- 
sicht nach hierzu weit passender. 

_ Was weiter die Methode von Dragendorff betrifft, so ist es 
mir nicht recht verstindlich. wie dieser ausgezeichnete Chemiker dazu 


keit zu iibergeben, und noch dazu in einem doch jedenfalls sorgfiltig 
_behandelten Leitfaden. Eine eigentliche Priifung, d. h. eine Verglei- 
chung der nach diesem Verfahren erhaltenen Resultate mit den auf 
einem andern Wege gewonnenen. scheint iiberhaupt nicht stattgefunden ~ 
zu haben. Es werden nur 8 Titrationen mitgetheilt, welche in aliquoten 
Theilen zweier aus einem und demselben Tabak hergestellten Ausziige 
__ausgefithrt wurden, und selbst diese differiren bis zu 0,4 % (auf die 
Gewichtsmenge des angewandten Tabaks bezogen) von einander. Da 
die Methode, wie sie Dragendorff angibt, alle iibrigen Bestimmungs- 
weisen an Hinfachheit anscheinend weit iibertrifft, so habe ich mich 
etwas eingehender mit ihr beschiftigt, um tiber ihre Brauchbarkeit ein 
Urtheil zu gewinnen. Ich bin nun zu dem Schlusse gekommen, dass 
die Methode véllig unbrauchbar ist, und zwar aus folgenden Griinden: 
Zu der Frage, ob man in einem Tabaksauszug ohne weiteres das 
Nicotin mit Kaliumquecksilberjodid titriren dirfe, bemerkt Dragen- 
dorff: »Schon Mayer hatte darauf aufmerksam gemacht, dass Al- 
kohol, Essigsiure, freies Ammon die Reaction des Kaliumquecksilber- 
jodids stéren, wihrend Gummi, Eiweiss, und, wie ich hinzufiige, Zucker 
und Dextrin, wenigstens wenn sie in solchen Mengen, wie sie in der 
Regel in Pflanzenausziigen etc. vorkommen, anwesend sind, nicht hinder- 
lich wirken.< Dragendorff hat nun merkwiirdigerweise ganz tber- 
sehen, dass alle fermentirten Tabake Essigsiure enthalten, ferner ent- 
halten sie noch eine Reihe anderer organischer Siiuren, wie Aepfelsdure, 
Citronensiiure ete., die vielleicht auch stiérend wirken, endlich miisste — 
noch von den Harzen des Tabaks festgestellt werden, dass sie keinen 
—hindernden Einfluss ausiiben. Ich habe in einer Reihe von Tabaken 
‘den Nicotingehalt einerseits nach meiner Methode (s. u.), andrerseits 
durch Titriren mit Kaliumquecksilberjodid bestimmt, und nach dem letz- 
teren Verfahren fast immer viel zu hohe Zahlen erhalten. Kin genaues 
Titriren ist tibrigens gar nicht méglich und hier komme ich zu dem 
zweiten Grunde der Unbrauchbarkeit der Methode. Dragendorff 


-gekommen ist, ein so wenig durchgearbeitetes Verfahren der Oeffentlich- — aa 
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bemerkt dazu: »Den kiirzlich von Kosutany gemachten Einwand, 


dass man zwar in reinen Alkaloidlésungen Klirung durch Kaliumqueck- 


silberjodid erhalte, nicht aber in Tabaksausziigen, kann ich als Grund ~ 


gegen Anwendung des Verfahrens nicht gelten lassen. Das ist aller- 
dings Thatsache, dass man eine ydllige Kliirung schwer erreicht, und 
dass man das Ende der Reaction auf*diesem Wege nicht beobachten 
kann. Leicht dagegen findet man dasselbe auch in Tabaksinfusen, wenn 
man nach jedem neuen Zusatz des Reagens einen Tropfen der zu unter- 
suchenden Flissigkeit auf ein Uhrglischen filtrirt und denselben mit 
einem Tropfen der Titerlisung zusammenbringt.« Nun, ich habe Aus- 
ziige von verschiedenen Tabaken, die mit einer unzureichenden Menge 
des Reagens versetzt waren, mehrere Tage stehen lassen und nicht nur 
keine Klirung erzielt, sondern sogar nach oftmaligem Filtriren durch 
sehr dichtes Filtrirpapier Filtrate erhalten, welche stets genau so triibe 
waren, wie die unfiltrirte Fliissigkeit. 

Der Umstand, dass sich aus Lésungen reinen Nicotins das Nicotin- 
quecksilberjodid innerhalb weniger Minuten als schwerer Niederschlag zu 


Boden setzt, wihrend in filtrirten Tabaksausziigen auch nach vieltégigem — 


Stehen und éfterem Filtriren keine Klirung zu erreichen ist, macht es 
tibrigens wahrscheinlich, dass die Wirkung des Reagens’ im letzteren 
Falle Stérungen erleidet. 

Hinsichtlich der beiden noch iibrigen Methoden von Nessler und 
Liecke kann ich mich ‘ganz kurz fassen. ‘ 

Die Nessler’sche Methode unterscheidet ‘sich von der Schlé- 
sing’schen nur dadurch,. dass letzterer den Tabak mit wiassrigem 
Ammoniak anfeuchtet, wiihrend ersterer direct mit ammoniakalischem 
Aether extrahirt. Die oben hervorgehobenen Uebelstiinde haften mit- 
hin auch dieser Methode an. Ich will noch bemerken, dass auch Ness- 
ler argwéhnt, ein Theil seiner Nicotinbestimmungen kénne in Folge 
unvollstindiger Austreibung des Ammoniaks unrichtige Resultate erge- 
ben haben. Er sagt niimlich: »Bei den Bestimmungen des Nicotins in 
griinem Tabak wurde die Priifung auf Ammoniak versiiumt, und es ist 


sehr leicht méglich, dass bei der grésseren Menge Wasser etwas Am- 


moniak zuriick blieb.«*) 
Was endlich die Liecke’sche Methode betrifft, so geniigt es, das 
Urtheil, welches Nessler iiber dieselbe fallt, hier wiederzugeben. 


*) Nessler, Der Tabak, seine Bestandtheile und Behandlung p. 149. 
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Dasselbe pee *) > Dieses Nekehnen kann keine richtigen Ergebnisse 


. 


liefern, weil das schwefelsaure Ammoniak in schwefelsiiurehaltigem. Al- 


_ kohol léslich ist, folglich alles Ammoniak des Tabaks auch als Nicotin 
berechnet wurde. Bei Versuchen, die hieritber angestellt wurden, léste 


sich das neutrale schwefelsaure Ammoniak nicht in Weingeist, sobald 


‘Iman aber etwas Schwefelsiiure zusetzte, liste sich eine so erhebliche 
Menge desselben, dass jedenfalls beim Auslaugen des Tabaks, nach der 


von Liecke angegebenen Methode, sich alles vorhandene Ammoniak. 


lésen musste.< 


Il. Eigene Versuche. 


Indem ich nun zur Darstellung meiner eigenen Versuche tbergehe, 
will ich zunichst eine méglichst detaillirte Beschreibung der von mir 
angewandten Methode der Nicotinbestimmung geben, méglichst detaillirt, 


weil nach meinen Erfahrungen bei der Beschreibung einer Untersuchungs- 
-methode die Gefahr, zu wenig zu thun, viel niher liegt als die, weit- 


schweifig zu werden. Wie oft wurde nicht ein schines Verfahren von 


_ den nach demselben Arbeitenden fir unbrauchbar gehalten, nur weil 


sich derjenige, welcher es angab, bei seiner Beschreibung zu grosser 
Kirze befleissigte ! 

Der Tabak wird zunachst, wenn er noch unbearbeitet ist, entrippt, 
dann zerschnitten, hierauf bei gelinder Wirme (50—60°) 1—2 Stun- 
den lang getrocknet und schliesslich in ein grobes, mdéglichst gleich- 
miassiges Pulver verwandelt. (Ueber den durchschnittlichen Wassergehalt 
so vorgerichteter Tabake siehe Versuch I.) 20g Tabakpulver werden 
nun in einer geriumigen Porzellanschale unter Gebrauch von Pistill 
und Spatel mit 10 cc einer verdiinnten alkoholischen Natronlésung (6 g 
Natronhydrat in 40 cc Wasser gelést und mit 60 cc circa 95 pro- 
centigem Weingeist versetzt) sorgfiltig imprignirt. Alsdann wird der 
Tabak, welcher sich nunmehr im Zustande eines massig feuchten, aber 
durchaus nicht backenden Pulvers befindet, in eine passende Hiilse aus 
Fliesspapier geschiittet und hierauf mit Aether ausgezogen. Hierzu be- 
dient man sich am zweckmiissigsten einer einfachen Extractionsréhre, 
wie sie von Tollens angegeben wurde, deren weiterer mit dem Riick- 
flusskiihler verbundener Theil circa 35cm lang sein muss; der den 
Aether, etwa 100 cc, enthaltende Kolben sei geriumig, d. h. von circa 


~ 400 cc Inhalt. Bei der Herstellung der Papierhiilse yerféhrt man am 


*) XK. a. O- 


und 10cm Breite auf ein Stiick ae dessen voller Durchmesser 7 
2cm betragt, aufrollt, die Papierréhre an der einen Seite schliesst und a3 
dann in eine zweite langere Glasrdhre von solcher Weite schiebt, dass 


sich die Hiilse nur schwierig darin hin und her bewegen lisst. Nach dem — 


Herausziehen des inneren Glasrohres geht die Einfillung sehr glatt yon 


statten, doch muss man darauf sehen, dass der Tabak iiberall méglichst 2 


gleich dicht und nicht gar zu locker liegt, damit sich bei der Extrac- — 


tion keine Kaniile bilden. Durch allmiihliches, von haufigem Aufklopfen 


begleitetes Einfiillen wird dieser Anforderung ohne Schwierigkeit Geniige 3 


geleistet. Die Hiilse wird endlich oben etwas eingedriickt, und der — 


Kiihlapparat so gestellt, dass der condensirte Aether in die Vertiefung 


tropft. Nach zwei, héchstens drei Stunden ist der Tabak erschdépft # 2 
(vergl. Versuch Il). Der Aether wird dann behutsam und nicht ganz 
volistiindig abdestillirt, der Riickstand mit 50 ce einer sehr verdiinnten + 
Natronlésung (etwa 4NaOQH:1000 cc Wasser) versetzt und der Destil- s 


lation im Dampfstrom unterworfen. (In Betreff des Uebertreibens des 


Figisi. Nicotins mittelst Destillation im Dampf- } a 
strome vergl. Versuch III). Es ist natiir- - 


lich durchaus erforderlich, ein etwaiges 
Ueberspritzen der zu destillirenden Fliissig- — 


anschaulicht die yon mir benutzte Vor- 
richtung. <A ist ein kurzhalsiges Rund- 


verhaltnissmissig weiter Miindung. Das 
aufgesetzte dreimal gebogene Rohr a hat 
einen Durchmesser von 10 mm und triigt 
an seinem unteren, schriig abgeschnittenen 
Ende eine doppelie Drahtnetzhiilse b, wel- 
che durch einen in das Rohr geklemmten 
Draht in etwa 1 cm Entfernung vom Rohr- 
ende festgehalten wird, so zwar, dass sie 


letzteres nirgends beriihrt. d ist das Dampfrohr. Die ganze Destillation _ 
wird méglichst energisch und in der Weise betrieben, dass gegen das 
Ende der Kélbcheninhalt noch etwa 25 cc betriigt; ferner ist es zweck- 


missig, um ein Ueberschiéumen zu verhiiten, den Dampf erst zustrémen 


zu lassen, wenn die nicotinhaltige Flissigkeit schon einige Minuten ge- 


keit vodllig auszuschliessen. Fig. 1 ver- | 


kélbchen von circa 400 ce Inhalt mit 
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-kocht hat. Je 100 ce des Destillates werden gesondert aufgefangen und 
_ titrirt. Nur bei sehr nicotinreichen Tabaken ist es néthig, mehr als 
400 ec abzudestilliren, und selbst bei diesen enthalten die vierten 100 cc ~ 
_ nur noch einige Milligramme Nicotin. (Vergl. hierzu Versuch IV). Man 
titrirt wohl am zweckmissigsten mit Schwefelsiure unter Anwendung 
von Rosolsiure als Indicator. (Zur Priifung der ganzen Methode vergl. 
den Versuch VY). 
Ich gehe nun zur Beschreibung der Versuche iiber, welche ich zur~ 
Priifung meiner Methode angestellt habe. 
* _ Versuch I. Bekanntlich bestimmt man den Wassergehalt von 
vegetabilischen Substanzen meistens in der Weise, dass man dieselben 
im Wasserstoffstrom einer Temperatur von 100° aussetzt. Genau tiberein- 
stimmende Resultate lassen sich, wie Karl Vir chow*) gezeigt hat, auch 
nach dieser Methode nicht erzielen; dagegen hat derselbe durch Trock- 
nung tiber Schwefelsiiure bei durchgehendem Wasserstoffstrom hinliing- 
- lich tbereinstimmende Zahlen erhalten. Beim Tabak wiirde die ge- 
brauchliche Methode noch weit fehlerhaftere Resultate geben, als bei 
den meisten anderen Vegetabilien, einerseits wegen seines bedeutenden 
 Gehalts an krystallwasserhaltigen Salzen und dann wegen der bei 100° 
schon sehr merkbaren Flichtigkeit auch des gebundenen Nicotins. Wenn 
~- ich bei meinen Nicotinbestimmungen die am Schlusse dieser Abhand- 
— Jung mitgetheilten Procentzahlen auf den zwei Stunden bei 50° ge- 
trockneten Tabak berechnet habe, so bin ich dabei von der Ansicht 
ausgegangen, dass es ziemlich gleichgiiltig sei, ob man von vollig trock- 
- nem oder von einem noch wenige Procente Wasser enthaltenden Ma- 
terial ausgehe. weil nicht nur bei verschiedenen Jahrgiingen einer und 
derselben Tabakssorte, sondern auch innerhalb des némlichen Jahrganges, 
ja sogar derselben Packung so bedeutende Schwankungen im Nicotin- 
gehalt statthaben, dass die absolute Genauigkeit der Wasserbestimmung 
werthlos wird. Uebrigens habe ich, um’ den ungefahren durchschnitt- 
lichen Wassergehalt eines zwei Stunden bei 50° getrockneten Tabaks zu 
ermitteln, mehrere méglichst verschiedenartige Sorten in dem Zustande, 
in welchem dieselben zur Nicotinbestimmung verwandt waren, der Hin- 
wirkung einer durch Schwefelsiure trocken gehaltenen Wasserstoff- 
 atmosphire bis zur Gewichtsstetigkeit tberlassen. 
Es wurden folgende Zahlen erhalten: 


*) Karl Virchow, Inaugural-Dissertation. Gottingen 1880, p. 28. 
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78 Kissling: Beitrige zur Chemie dés Tabaks. 
2,1800 g Brasil verloren an Gewicht 0,1173 g = 5,388 % ~ 
5,0289 « Virginia ~« « « 0,1640 « 3,26 


3,1400 « Havanna <« « «  0,1318 « 4,20 « 
4,5100 « Seedleaf « « <«  0,1800 « 3,99 « 
4,1270 « Havanna « -- « « 0,1865 « 4,52 « 


2.1746 « Manilla « « « 0,1063< = 4,89 «< 


83,0470 « Havanna <« « « 0,13870 « = 4,57 « 

Versuch IJ. Um die Richtigkeit meiner obigen Behauptung, dass 
die Extraction des Tabaks in héchstens 3 Stunden vollendet sei, zu er- 
weisen, habe ich eine sehr nicotinreiche Tabakssorte (Virginia) einer 
zweimaligen, je 3stiindigen Extraction mit Aether unterworfen. Wahrend 
die erste Extraction einen Nicotingehalt von 4,88% ergab, konnte bei 
der zweiten Nicotin nicht mehr deutlich nachgewiesen werden. Uebri- 
gens zeigen auch die iibereinstimmenden Resultate der zablreichen Pa- 
rallel-Nicotinbestimmungen (s.u.), dass eine 3 stiindige Extraction unter 


allen Umstiinden geniigt. Man kanm sich iibrigens leicht von der Nicotin- ~~ 


freiheit des extrahirten Tabaks iiberzeugen, dadurch dass man denselben 
mit Wasser, dem etwas verdiinnte Schwefelsiiure zugesetzt ist, behandelt 
und eine kleine Menge des filtrirten Auszuges auf einem Uhrgliischen 
mit einem Tropfen neutraler Kaliumquecksilberjodidlésung zusammen- 
bringt. Bei Gegenwart der geringsten Nicotinmenge entsteht ein deut- 
licher weisslicher Niederschlag, Zahlreiche von mir in dieser Art  vor- 
genommene Priifungen ergaben stets negative Resultate. 

Versuch III. Die Zuverlissigkeit der Annahme, dass sich das 
Nicotin vermittelst eines Wasserdampfstromes vollstindig iibertreiben 
lasse, habe ich durch folgende Versuche erwiesen. 

1. 1,0g Nicotin (von Trommsdorff bezogen) wurde in Wasser 

gelist, die Lésung auf 100 ce aufgefiillt und das Nicotin durch Titra- 
- tion bestimmt. Die Titration wurde hier, wie tiberall mit einer Schwefel- 
sdurelésung, welche im Liter 6,6912 g S®, enthielt, ausgefiihrt. 1,0 cc 
dieser Siure sittigte mithin 0,0271 g Nicotin. 

Es erforderten 15 cc der Nicotinlésung: 

2) eos pce b) 5,15 ce Schwefelsiiure = 0,13956 g Nicotin. 
Ks enthielt also 1,0g des Trommsdorff’schen Nicotins 0,9304 g 
reines Nicotin. 

2. Es wurde nun zuniichst die mit verdiinnter Natronlauge ver- 
setzte Nicotinlésung direct destillirt, und zwar wurden 

a) 15,0 cc derselben, welche also 0,13956 g Nicotin enthielten, auf 
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. Titration der 3 Destillate lieferte folgendes Resultat : 
ae Destillat i erforderte 4,6 cc SO, 
<« II. : < 0, 8 « « 
ony U3 « OD aan a 
. Summa 5,6 cc SO, = 0,15122 9 Nicotin. : 
: ») 15, Oce der Liésung wurden auf 120 cc aufgefiillt, je 100 cc ab- 
lirt und dies noch dreimal wiederholt : eit 
Destillat I. erforderte 3,3 cc SO, s 

aba ory 4c 0% eee 

eT Sree iy 

«,  1V. « 032 4 -« 

' Summa 5,6 cc SO, = 0,15122g Nicotin. 
8 Bese Resultate lieferte die Destillation im Wasserdampf- 
strom, wodurch also die, namentlich bei Gegenwart von noch viel Nico- 
tin, zu fiirchtende Concentrirung der Natronlauge vermieden wurde: 
a n 2) 15,0 ce der Nicotinlésung wurden auf 50 cc verdiinnt, mit Natron- 
= — lauge schwach alkalisch gemacht, und im Dampfstrom destillirt, so zwar, 
E dass. die vom Nicotin befreite Fliissigkeit am Schlusse noch etwa 25 ce 
E  betrug: ‘a 
& _ Destillat I. (50 cc) erforderte 2,3 cc SO, ane 


~ ie va 


AR Bi < « 1,8 « « 
Si: Sa POSS x he 
ae bP (Bip a 
er We x ® Aare / 


aoe Summa 5,3 cc SO, = 0,14363g Nicotin. 
b) wie sub a), nur je 100 cc abdestillirt: 

> Destillat I. (100 cc) erforderte 38,95 cc 50, ‘ 
3 aoe « ite « « i ,00 « « Zh ; 


BS a Fitee GUE « « 0,20 « « 
pees mae Wie « « 0,05 « « x or aia 
oe Summa 5,20 ce SO, = 0,14092 9 Nicotin. 2 if Bs 


Versuch IV. Zur Bestitigung meiner obigen Behauptung, dass 
es nur bei sehr nicotinreichen Tabaken néthig sei, mehr als 400 ce ab- 
zudestilliren, und dass selbst bei diesen die vierten 100 ce nur noch 
einige Milligramme Nicotin enthielten, theile ich im Folgenden die bei 
_einigen Nicotinbestimmungen erhaltenen Zahlendaten in extenso mit: 


1. Zur Bestimmung verwandt: 209 Kentucky. a 
_ Destillat I. erforderte 28,0 ce SO, 


« Te « 4,2 miming 
IT Gaghs 10 4% 
eV eS a 03< < — 
wey, « ieee 


Summa 33,5 ce 
2. Zur Bestimmung verwandt: 20g Virginia. 
Destillat I. erforderte 26,4 ce 5O, ae 
= va! « 40« « rhs F*2 
7 =e « LO ; ‘yn 
Se es TY ae Datei 
Ve « O: 0k re 
Summa 31,8cc 50, = 0,86178 g Wicotin’ 4,31 


3. Zur Bestimmung verwandt: 20g Brasil. 
Destillat I. erforderte 15,1 cc SO, 


< Il. <« 3,0 <« < 
ee TS « Ono Diean as 
« Je, « 0, O « « 


Summa 18,45 ec SO, = 0,49999 g Nicotin = 2 fr 


Versuch V. Die im Vorstehenden mitgetheilten Versuche wur- | 
den zu dem Zwecke angestellt, um die bei der Nicotinbestimmung dnt 
Anwendung kommenden einzelnen Operationen auf ihre Brauchbarkeit 
und Zuverlissigkeit zu priifen. Ich werde nun die Untersuchungen “t 

4 beschreiben, welche ich zur Controlirung der ganzen Methode ausge- 
fithrt habe. ; a 
Es wurden zu diesem Ende drei Parallelversuche angestellt, weltal ae 
das Gemeinsame haben, dass eine griéssere in wiisseriger Lisung befind- a 
liche Nicotinmenge zunichst durch Titration und dann nach der Iso-— 
lirung des Nicotins gewichtsanalytisch bestimmt wurde. Die tolirang am | 
- geschah in der Weise, dass die Nicotinlésung nach dem Ansiiuern mit — 
Schwefelsiiure bis zur Syrupdicke eingedampft und dann unter sorgtsle 
tiger Abkiihlung mit Aetzkalk im Ueberschuss versetzt wurde. Die 50, a 
erhaltene pulverige Masse wurde dann mit Aether ausgezogen, letzterer ee 
vorsichtig abdestillirt, und die riickstindige Flissigkeit, nachdem sie i 
circa 10 Stunden bei durchgehendem Wasserstoffstrom auf etwa 709 | " 
erwirmt war, als Rohnicotin gewogen. Das Rohnicotin wurde dann ~ 


me 


ei Sins. verliefen in aes Weise, dass der Siedepanle ae 
rs es bis etwa 110° stieg, dann ree oy einem Sehlage ‘3 


“ie -Schliesslich bemerke ich noch, dass bei der achteloeaaee 7 
ttheilung der Ergebnisse, welche die drei Parallelversuche geliefert 
en, von drei verschiedenen Differenzen die Rede ist, die ich kurz 
Us Diff. 1., 2. und 3. bezeichnen will. Diff. 1. stellt den Verlust an 
einem Nicotin dar, welcher bei der Isolirung desselben stattgefunden £ 
at ; Diff. 2. denjenigen an Rohnicotin, welcher bei der Fractionirung 
urch Verdampfung eintrat — es wurde nimlich aus nahe liegenden 
iinden nur ein ganz kleines Kihlrohr vorgelegt —, Diff. 2. ist also 
Rohnicotin minus dem gesammten Fractionsproduct; Diff. 3. endlich 
habe ich die Zahl genannt, welche durch Subtraction des Gewichts der a 
-azweiten Fraction (Sdp. 241—243°), also des wiedererhaltenen reinen Ss 
Nicotins von dem des angewandten bei den Versuchen A. und C. durch 
itration, bei Versuch B. auch gewichtsanalytisch bestimmten Nicotins 
rhalten wird. 

Ich gehe jetzt zur Mittheilung der bei den drei Versuchen gewon- 
enen Zahlendaten itiber. 
A. Kine gréssere Menge Virginiatabak wurde mit reinem Aether 
-extrahirt, wobei wohl ein Theil des gebundenen Nicotins in Lésung 
geht, nicht aber Ammonsalze. Die Titration der auf die oben beschrie- 
yene Weise durch Destillation im Dampfstrom erhaltenen Nicotinlésung 
rgab folgendes Resultat : 
-‘Destillat I. betrug 500 ce 50 ce erforderten 22,8 cc SO, 


aa Tl. « 500 < 50 < «K 5,0 « <« 
eh 1,0 ce 80, entspricht 0,02710 g Nicotin 
Sina 27,8 « « « 0,754338 9 <« 


“Mithin enthilt das Gesammt-Destillat von 1000 ce 7,54338 g Nicotin. 
An unfractionirtem Rohnicotin wurden erhalten 7,9780 g. 
re ergaben nach der Fractionirung: 
1. Fraction (bis 241°) = 1,2400 g 
ee gris° 2. « (241—243°) = 6,2370 « 
ee Riickstand = 0,4310 « 
Ns Bg Summa = 7,9080 g. - 
“Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. . 6 


Die Titration der 3 Portionen ergab folgende N 
1. Fraction = 0,1052 9 
2, . « | == 62318 < 
Riickstand == 0,3678 « 
Summa = .6,7048 g. 
Hieraus berechnen sich die 3 Differenzen folgendermaassen : 
Diff. 1. = (7,5434—6,7048) = 0,8386 gy = 11,12 % — 
ee (7,9780—7,9080) = 0,0700 « 0,88 « oe 
« 38. = (7,5434—6,2318) = 1,3116 « 17,38 « 


B. Es war nun festzustellen, ob der bei Versuch A. sich er: a 
bende Verlust von 11 resp. 17% nur eine Folge der umstiindlichen 
— Isolirung des Nicotins sei, oder ob die urspriingliche Titration I | 
Destillate falsche Resultate geliefert habe. Zu diesem Zwecke y v 
der grésste Theil des bei Versuch A. erhaltenen reinen Nicotins eben- 
— falls in der oben angegebenen Weise behandelt. Die hierbei iia 

Zahlendaten sind die folgenden: 
Angewandt: 6,1366 g reines Nicotin. er. 
An unfractionirtem Rohnicotin wurden erhalten: 6,8420 g. f Be 
ay oy Dieselben ergaben nach der Fractionirung: : 
oa 1. Fraction (bis 241°) = 1,3030 g 


2. « (241243) — 4.9360 < ee> 
4 Riickstand ==), STA Ve eee 
Sepa Summa = 6,8131 g. > ae 
0m t Die Titration der 3 Portionen ergab folgende Nicotinmengen: 
er 1. Fraction = 0,0434 g ae 
ee: : 42s « = 4,9300 « 
Bre! Riickstand = 0,4841 « 
i Summa = 5,4575 g. 


Hieraus berechnen sich folgende drei Differenzen: 

Diff. 1. = (6,1366—5,4575) = 0,6791 g = 11,07 % 
== (6,8430—6,8131) = 0,0289 « = 
= (6,1366—4,9300) = 1,2066 « = 19,66 « 
C. Den dritten Versuch stellte ich in der Weise an, dass ic 
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x th  extrahirt. ‘Die Titration der aie nattirlich mit ¢aligaon 
heilen ausgefithrt, ergab folgendes Resultat: = 


Destillat I. (1000 cc) = 338,0 cc 50, 
x ; cag <« ibs ; (250 «<) -—— 6,5 « « 
erie St: a ile (200 «) —— 1,0 « ae < 


“ae Seen er Ose a= 05 e's 2 
= ee Summa = 346,0cc $0, per 
lec 80, = 0,0271 g Nicotin ae 
—36 « < = we 3766 « « = = 69 % ee 


ay on Fae oniintdestiliats (1550 ce) wurden 1460 cc entsprechend 
8322 g Nicotin der weiteren Behandlung unterworfen. Es wurden ; Bee 
erhalten an unfractionirtem Rohnicotin: 8,8600 g. ay 
‘Das Resultat der Fractionirung war folgendes : : ee 


S 1. Fraction (bis 241°) = 0,9820 g Z 
2. « (241—243°) = 7,0080 « Ae 
= 0,4780 « 


Riickstand 


Summa == 8,4680 g. 
Die Titration der drei Portionen ergab an Nicotin: 
1. Fraction = 0,4841 g 
2. « 7,0060 « 
Riickstand 0,4736 « 
Summa 7,9637 g. 
Hieraus berechnen sich die drei Differenzen, wie folgt: er 
> Diff. 1. == (8,8322—7,9637) = 0,8685 = 9,83 % a 
- « 2, = (8,8600—8,4680) = 0,3920 = 4,42 « 

; «= 8. == (8,8322—7,0060) = 1,8262 = 20,68 « - 
"Wie man sieht, ist bei diesem Versuche der durch das Fractioniren 
2 -bewirkte Verlust erheblich grésser, wie bei Versuch A. und B. Wenn 
-_ nichtsdestoweniger die Differenzen 1. und 3. mit den aus den Ver- 
_- suchen A. ‘und B. berechneten befriedigend tibereinstimmen, so ist es 
um so mehr gestattet, die durch diesen Versuch gewonnenen Resultate - 
oa als geniigenden Beweis fiir die Brauchbarkeit der zu prifenden Methode 
_ anzusehen. 

__ Schliesslich theile ich noch die Ergebnisse einiger Klementarana- 
-lysen mit, welche ich von dem bei Versuch C. erhaltenen Nicotin aus- 
- gefithrt habe. 5 


| 


I i 


6* 


; St ema ay 
0,5483 g €0, und 0,0188: 
0,3495«< « « 


. 0,2022 g Nicotin gaben 
. 0,1293 « « - 


Til. 0,1435 « « « 0,02463 9 N. 
IV. 0,1680 « « « 0,02883 « « 
V. 0,1728 « « « 0,02940 « « | F; 
Hieraus berechnen sich folgende procentische Werthe: 4 
I. i, Ti. IV. Vo en 
{== 1390 73,72 — — -- ae es 
/ Pitas, * O52 9,36 -- — — > 
Mas = — L7,16-< 47,16 —- 17-06 : 


Die Formel des Nicotins verlangt: 
€,) == 74,08 % 
Hy == 642 = 
NH, ==. 17h se os | 
Die hohen Zahlen fiir Wasserstoff sind mir nicht recht erklirlich, 
‘sie haben aber jedenfalls in nebensiichlichen Umstinden ihre Ursache. | 


Versuch VI. Schliesslich habe ich den Versuch, mittelst dessen 
Schlésing seine Methode der Nicotinbestimmung gepriift hat, unter a 
—einigen Modificationen wiederholt. Die Resultate, welche ich dabei er- 
halten habe, sind nicht eben sehr befriedigend, und zwar glaube ich | 
zeigen zu kénnen, dass der Versuch, so wie ihn Schlésing angestellt 


hat, nicht wohl zuverlissige Resultate liefern kann. Das von mir und | 
Ses im wesentlichen auch von Schlésing angewandte Verfahren besteht 4 
és -  niimlich im Folgenden : at 
eS Der auf die beschriebene Weise aus dem Tabak gewonnene dthe- 

| -rische Auszug wird mit einer Lisung von Oxalsiiure in 95 procentigem — 5 

: Weingeist versetzt, (Schlésing spricht merkwiirdigerweise von einer 

: dtherischen Oxalsiiurelésung, waéhrend Oxalsiure doch in Aether so gut ; 

. wie unldslich ist), wodurch sofort Nicotin- resp. Ammonoxalat gefillt a 
a wird. Der Niederschlag setzt sich ziemlich schnell ab und bildet nach 

oS 12stiindigem Stehen einen festen Krystallkuchen, von welchem sich die 
“ -_-_tiberstehende Flissigkeit vollig klar abgiessen lisst. Der Niederschlag é z 


wird, nachdem er mit Aether gewaschen ist, in méglichst wenig warmen 

Wassers geldst, etwas Natronlauge zugesetzt und dann unter sorefilltiger 
Abkihlung mit einem Gemisch von Aetzkalkpulver und Seesand ge- aa 
pty mischt. Die so erhaltene halbtrockene Masse wird mit Aether wieder- $3 
* holt ausgezogen, der Aetherauszug, wenn nothig, filtrirt, und der Aether 


| nicht | Sane Saitueaie iaeeuiiek: oe Ridkeend an 
ecator dis zur anniihernden Gewichtsconstanz getrocknet. ed: 
“Ich habe nun in zwei Tabakssorten je zwei See 
sgefiihrt, einmal nach meiner Methode und dann nach dem so eben 
schriebenen Verfahren. Es wurden dabei die folgenden nicht sehr pe 
efriedigenden Resultate erhalten. a 
"yee I. a) Angewandt 19,920 g Elsisser Tabak. ; 
 Verbraucht: 13,7 cc SO, = 0,37127 g Nicotin=1,86%.. 

: b) Angewandt 27,796 g Elsisser Tabak. ie 
aoe __ Erhalten: 0,4585 g Nicotin — 1,64%. 
git a) Angewandt 17,920 g Hayanna-Tabak. Pe 
ss Verbraucht: 12,65 cc SO, = 0,34155 g Nicotin = 1,91 fo ae 
+B) Angewandt 20,910 g Havanna-Tabak. ae 
ag Erhalten: 0,4045 g Nicotin = 1,93%. : 
= ee Die ‘Priifung der gewichtsanalytisch bestimmten Nicotinmengen auf 
& ihre Reinheit lieferte nun folgende Resultate : 

_ Die Elementaranalyse der sub I. ioe aes ee ergab 

_ folgende Zahlen : 

: a — 0,3890 g Nicotin lieferten 1,0765 g €0, und 0,2985 g H,0 
SS di. €=75,60% H=8,53%. 
ee, Diese Zahlen stimmen merkwiirdigerweise ziemlich genau mit den von 
~ Schlosing erhaltenen (€ = 75,31% H=8,75%), nicht aber mit 
a den der Formel des Nicotins €,,H,,N, entsprechenden (€ = 74,08 % 
 H=8 ,64%) iiberein, wenigstens nicht die wichtigste Zahl fir €. 
g Die sub II. erhaltene Nicotinmenge wurde maassanalytisch unter- 
sucht: 


Sie erforderte 13,0 cc SO; = 0,3523 g Nicotin = 1,68% 
; der angewandten Tabakmenge. 

Wie man sieht, ist mit diesen Resultaten nichts anzufangen, und 
~ es ist nicht recht zu verstehen, wie Schlosing sich mit einer solchen 
P< Pritfung seiner Methode zufrieden geben konnte. Die sub Il. erhaltene 
~ Nicotinmenge liess tibrigens auch durch ihr Aussehen sofort ihre Un- 
-_reinheit erkennen. Aus derselben schieden sich nimlich nach dem Ab- — 
S dunsten des Aethers kleine krystallinische Flitterchen aus, mit deren 
* Untersuchung ich mich noch weiter beschiftigen werde. Vielleicht sind 
4 Z dieselben identisch mit den von Henry und Boutron erhaltenen 
e Krystillchen (s. oben), welche dieselben irrthiimlicher Weise fir reines 
 Nicotin hielten. 


¢ pe. 
Ks seien hier _—_ zwei Versuche mitgetheilt, welehe caller 


 hange stehen, wie die bisher beschriebenen, deren Resultate aber imm 
hin nicht ohne Interesse sein diirften. + 


Erster Versuch. Zur Anstellung dieses Versuches wurde re 
‘durch den Gedanken veranlasst, dass es in Anbetracht der leicht 
_ Uebertreibbarkeit des Nicotins mittelst Destillation im Dampfstrome viel. 
leicht méglich sei, dasselbe unmittelbar aus dem mit Natronlauge schwach 
alkalisch gemachten und von Ammoniak durch lingeres soln Er 
wirmen befreiten Tabak zu gewinnen. 
‘ - Zu dem Ende wurden 150g Virginia, welcher 4,69 % Nicotin 
--enthielt, mit der geniigenden Menge der alkoholischen Natronlésung 


jirt. Die Titration der Destillate leferte folgende Resultate: oF 
Destillat I. (1000 ce) erforderte 362,8 ce SO, 


¢ 2 PUBS (28002) = 19,9 « -« 

TE, -00.<)) Cee ele 

« IV. (100 <) « 42 « —« rine 

« Vv. (100 «) « 2,5 wee ke 

« Wie (100 «) « 2 0 < « c 
Summa = 398,0 cc Sg 10 17858 g Nicotin 


= 7,20 %. 
Das Gesammtdestillat, einschliesslich der zu den verschiedenen Ti- — $3 
trirungen verwendeten Mengen, wurde nach dem Ansiuern mit Schwefel- — 4 

-  siure eingedampft und dann genau so behandelt, wie es oben Wer & 
such V.) beschrieben ist. e 
An unfractionirtem Rohnicotin wurden auf diese Weise erhalten ce : 

6,2677 g. 4 


ates, Dieselben ergaben nach der Fractionirung : 


1. Fraction (bis 241°) = 1,5600 g 
oe 2. « (241—243°) = 3,8800 « 
eee Riickstand ==) SO On 


ey Summa == 6,2410 g. a 
Pr Die Titration der 3 Portionen ergab folgende Nicotinmengen: 


wumne A. Praction “ rate 0936 g Nicotin 
Sh eect 83,8723 « < 
Secu pe Ruckstand ~— 0,5018 < ~ “4 

Summa 4,4677 g Nicotin in 150g Tabak — 
a == 2,98 % statt 4,78 %. 
iterans berechnen sich folgende Differenzen : 


| I i 


Diff. 1. = (10,7858—4,4677) = 6,3181 g = 58,58 % 
2. = (6,2677—6,2410) —= 0.0267 « — 0,42 « 
«< 38. = (10,7858—3,8723) = 6,9135 « = 64,10 « 


‘Tabak ausgetrieben durch das 24stiindige Erwiirmen auf 60°, und 
e andrerseits nur ein Theil des Nicotins aus dem Tabak gewonnen — 
_ oder aber es findet eine partielle Zersetzung des Nicotins in Basen mit 
s einem Stickstoffatom im Molekiil statt. 


3 12,2955 9 Virginia wurden nimlich 0,9437 g Nicotin = 7,67% gefun- 
den, wihrend eine nach meiner Methode ausgefiihrte Nicotinbestimmung 
2 einen Gehalt von 4,88 % ergab. 

. Zweiter Versuch. Es findet sich bei verschiedenen Antoren 
a die Angabe, dass reiner Aether kein Nicotin aus dem Tabak auszige, 
sondern dass dasselbe, um durch Aether extrahirbar zu werden, erst 
durch Zusatz einer stirkeren Base in Freiheit gesetzt werden miisse. 
Es ist dies aber, allgemein ausgesprochen, durchaus nicht richtig, und 
wenn Nessler*) in der tabellarischen Uebersicht seiner Tabakanalysen 


 Rubrik auffiihrt, in welcher die Gewichtsmengen der durch Aether allein 
- ausziehbaren Stoffe verzeichnet sind, so ist das, wenigstens soweit es 


 gliicklich gewihlt, denn der Aether entzieht dem Tabak vorwiegend 
_harzige Stoffe; das Fett spielt dabei eine sehr untergeordnete Rolle. 
Um zu bestimmen, wie viel Nicotin einem beliebigen fermentirten 
\ ~ Tabak durch Aether allein entzogen wiirde, habe ich Kentucky zuniichst 
¢ - mit reinem Aether und dann auf die gewdhnliche Weise nach vorherge- 
= - gangener Versetzung mit alkoholischer Natronlauge extrahirt. Die er- 
_haltenen Resultate sind folgende : 

| *) Nessler, Der Tabak, seine Bestandtheile etc. p. 11. 


; Die directe Destillation liefert mithin véllig unbrauchbare Resul-. 
tate. Entweder wird einerseits das Ammoniak nicht vollstindig aus dem 


= Ich fiige noch hinzu, dass auch die Ersetzung des Natrons durch | * 
= Fa _ Magnesia keine besseren, vielmehr véllig analoge Resultate lieferte. In 


~neben den Nicotingehalten noch eine besondere, »Fett« tiberschriebene 


sich um fermentirte Tabake handelt, also jedenfalls bei den amerikani-— 
— schen, geradezu ein Fehler. Ueberdies ist der Name »Fett« héchst un-_ 
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jetzt noch nicht erkannt zu haben scheint, unmittelbar abzuleiten: Br AS 


1) are oe Aether ohne RS aR 24. Versclea 
holischer Natronlauge ; 
Destillat I. erforderte 6,80 cc SO, 


eets « 230 pemre 5 
IIL. « ‘ 0,90 “« “K ' s “ Pe 
« LV « O, 90 < < aio 


Summa = 10,4 cc SO, = 0 281849 Nicotin = 2,09% 

2) Extraction mit Aether nach ‘oe ae Versetzung mit al 
koholischer Natronlauge 

Destillat I. erforderte 8,20 cc 5®, 


« 1 « 2 5 8 0 « < 
<= IM, < 0,95 << 
« IV. « 0, 15 « « 


Summa = 12,10 cc SO, = 0,32791g Nicotin = 2 aa 

Im Ganzen (2,09 + 2,43) = 4 ,52% Nicotin. 
Es wurde mithin die Hilfte des Gesammt-Nicotins durch Aether allein tm 
ausgezogen. 


Ill. Nicotinbestimmungen. a > 


ad 


Ich theile zum Schlusse eine Reihe von Nicotinbestimmungen mit, — ‘ 
welche ich nach meiner Methode ausgefithrt habe. Die zahlreichen Pa-— a. 
rallelbestimmungen zeigen, dass dieselbe an Genauigkeit nichts zu win re 
schen iibrig lisst. a 


Ferner sind daraus die folgenden Sitze, deren Giiltigkeit man bis ES, - 


Der Nicotingehalt vieler (wahrscheinlich aller) Tabakssorten schwankt | * : 
innerhalb sehr weiter Grenzen, so dass die sich vielfach in der Literatur os 
findenden bestimmten Zahlenangaben iiber den Nicotingehalt dieser 
oder jener Tabakssorte vollig werthlos sind; sie geben weiter nichts — 4 

, als den Nicotingehalt der untersuchten Tabaksprobe. : 

Der Nicotingehalt einer Tabakssorte — auch dies wird man wot 
ganz allgemein fassen diirfen — variirt nicht nur nach den verschie- oe 
denen Ernten, es finden sich vielmehr erhebliche Unterschiede — auch. * 
innerhalb des nimlichen Jahrganges, der namlichen Partie, ja sogar : 
innerhalb einer und derselben Packung. *) > 


*) Es muss mae, darauf hingewiesen werden, dass Tabaksblatter, weleues in oe 
der nimlichen Packung enthalten sind, dessen ungeachtet von Pflanzen herstam-— ie 
men kinnen, die, wenn auch nicht unter ungleichen klimatischen Verhéltnissen, - 
doch auf sehr verschiedenen Bodenarten gewachsen sind. 


_ fermentirten ken scheint ein gewisser Zusammenhang 
‘ Nicotin- und Saftreichthum zu bestehen, so dass im ‘Allgemei- 
trocknen diinnen, sogenannten strohigen Tabaksblitter relativ 
arm, die dicken saftreichen, sogenannten fettigen oder schmalzigen s. 
tinreich sind. 


A. Rohtabake. 


| Bestim- 
mung 
Tabaks) J, | 17.) 


Bemer- | peschaffenheit des Blattes. 
kungen. 


bs 


D.  ||4,88/4,69)4,78) Fass I. Sehr saftig und dick. 
Fe D. |14,82/4,314,31| 5 ID. Sa dter 
~ Kentucky F. || 4,54/4,52)4,538 — dto. 
{ Sumatra M. 4,15|4,10 4,12 — Ziemlich dick, sehr saftig. 


 Seedleaf | W & J.) 3,77/3,703,73 
 Seedleaf | W & J.|/3,01) — |3,01 


\1876 | Sehr dick und saftig. 
)1877 dto. 


Ernte 


7| Havanna —  |/2,98)3,08 3,03] aus einer | Saftig, ziemlich dick. 
hemes — 1,96 1,87) 1,91 Serone Weit weniger saftreich. » 
_- Brasil 8. G. G1} 2,78 — 12,78 —_— Sehr saftig und dick. 


Brasil Felix | Patent || 2,33 2,23 2,28 1874 Saftig, ziemlich dick. 


ees = 1,59) — |11,59] 1875 - | Ziemlich trocken und diimn. 
=e pe Wher N25) 1876 a dto. } 
s, vf 1,48) — /1,48| 1877 dto. 

Teenie és 2,73) — | 2,73] 1878 Dick und saftig. 
Brasil Beca || 1,07/1,21)11,14 — Trocken. ; 

i Leithe z ve 
Brasil Candido | 1,47; — 1,47|( aus einem) Ziemlich trocken und diinn. Bee 

ihe |» ||2,78|— \2,78) Packen | Saftreich und dicker. eee 
“Java | —~ || 2,67/2,562,61 — Saftig und dick. Pars, 


as Saftig. eae 


a) 
> 
a) 

SS) 
or 
or 

bs 
OV 
a 


{ aus einem} Ziemlich saftig und dick. 


: Elsiisser_ 
0,92}—- |0,92|) Ballen Trocken. 


22) Maryland K. || 1,23/1,291,26 — | Ziemlich trocken und diinn. 
3, Maryland G. |] 1,18]1,17)1,17 — Sehr trocken und dinn. 
| Scrubs | 
es [ik & TI 1,21/1,16/1,18 tee Trocken. 
- Ohio Bay FF. |{ 1,12/1,01/1,06 = dto. 
Ambalema = 24) 1,171,18)1,17 = Sehr trocken und diinn. fe 
27; Domingo | H. | 0,78 (0,86 0,82 —. dto. “5 
28} Ohio M. | 0,70.0,66 0,68) — dto. ey 


“te “it ¢ Gea “ 4: AS : “ 
B. Rauchtabak.*) | 


+ | Bezeichnung | Preis re . 
a der des Best aeng Mittel 
4 = Sorte. Payuets | I. I. 
aa. eee Oo lo lo 
Pi; ar 29 Mélange 180 0,86 er 0,86 : 
.. . 80] Canaster 120 0,58 | 0,54 0,56 mice 
31 Wav: 100 eda) 1,32 | { Fabrik 1 
Say) No. 2. 80 0,46 0,42 0,44 
2188 ae 180 | 0,51 ae 0,51 oe 
rad: —— 120 0,64 — 0,64 2 : 
i s5 Mm 100° e088 |e 1,03. | (Fabrik Dore 
36 — 80 0,63 _— b -'0,63. 


Vorstehende Arbeit wurde in dem hiesigen unter Leitung — 
Herrn Dr. L. Janke stehenden Sn Labora der Si 
titsbehérde« ausporihrt, 


i “Dank eae at asia 
Bremen, 1880. 


ge Zur Bestimmung des Schwefels in Pyriten. 

2 3 Se Von 

“oe Fr, Bockmann. 

+ ANS 

eeu 

Favs: 7 Die Methoden von L unge**) und Fresenius***) haben beka ; 
eS lich dem Mangel einer hinlinglich genauen und rasch ausfihrbaren Ben 
. “ag —stimmung des Schwefelgehaltes der Pyrite abgeholfen. Als eine dvitt 


ebenfalls recht befriedigende Resultate gebende Methode empfehle ich | é { 
das <Aufschliessen mit chlorsaurem Kali und kohlensaurem Natron +a 
in folgender Modification. 


*) Die Rauchtabake werden im Verlaufe der Fabrikation eines grossen Theils _ 
ihres Nicotingehaltes beraubt, und zwar hauptsichlich in Folge des sogenannte aS 
Darrprocesses, welcher in einer kurzen, aber starken Erhitzung des fortwihrend — - 
bewegten Tabaks besteht. 
aT **) Lunge, Handbuch der Sodaindustrie, Bd. I, p. 92. : 
este ***) Diese Zeitschrift 16, 335. een 


Re +) Vergl. hierzu die J Mittheiling von B. Deutecom in ‘dieser Zeitse 
ees 20, 913. —D., Red. 


fel -gepulverter_ Py: (ee Denteli ist nicht: ante othe \ 
werden in einer grossen Platinschale mit 25 g der bekannten ie 
hr ng von 6 Thin. kohlensaurem Natron nnd 1 Thi. chlorsauren 
: mittelst eines Platinspatels vermengt und das Gemenge durch ge- fe F 
es Reiben = einem an einem hélzernen Stiel befestigten Achat- — ; 


Alsdann schmelzt man itber 


Die wdsserige Lisung der Schmelze wird, um Verspritzen sicher rt 
vermeiden, pate in ein Becherglas Seeeee und von da in ein 


ae Auswaschen wird die erwiirmte Liésung mit heissem Chinn 
aryum gefallt, einige Zeit auf dem Sandbade gelinde erwirmt, bis die 
er dem Niederschlage stehende Fliissigkeit klar geworden ist, und | 
sdann direct filtrirt. : 

oe Nach demselben Verfahren werden schon lingst in Schwefelsiure-. 
fabriken die Kiesabbrinde auf ihren Schwefelgehalt untersucht. Ich 
nehme etwa 2g fein gepulverte Abbrinde auf 20—25 g a i, 
mischung. 
Die Chloratmethode ist also, was ich ausdriicklich betonen will, so 
-ziemlich in derselben Modification, wie ich sie soeben beschrieben habe, 
ir die Schwefelbestimmung der Kiesabbriinde in einigen Fabriken’ schon 
im Gebrauch. Die so nahe liegende Anwendung derselben bei der Schwefel- 
-bestimmung der Pyrite, der Gesammtschwefelbestimmung der Laming’- — 
schen Masse u. s. w. mochte ich durch diese Notiz in Anregung ge- re 
_bracht haben. Die letztgenannte Bestimmung erfolgt mit der Chlorat-— 
~ methode hinlinglich genau und beweist also die Méglichkeit, freien 
_ Schwefel in ansehnlichen Mengen (bis zu etwa 25% in der Laming’- 
~ schen Masse) exact mit derselben zu bestimmen. Ueberhaupt kann ich 
ae Chloratmethode in der beschriebenen Modification sehr empfehlen. 
& Ich wende sie fast ausschliesslich bei den verschiedensten Schwefelbe- 
Be uminigen an, ohne dass sie mich bis jetzt schon einmal im Stiche 
ee gelassen hiitte. . 
ce - Brissel, im August 1881. 
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Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie. | 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 
Apparate und Reagentien. 


Von 


W. Fresenius. 


Krystallanalyse. O. Lehmann®*) macht darauf aufmerksam, dass _ 


die Krystallformen, viel mehr aber noch die Wachsthumsformen, welche 
bei der Bildung der Krystalle auftreten und-die bekanntlich ja von der 
Natur der krystallisirenden Substanz abhingig sind, so verschieden und 
fiir die einzelnen Substanzen so charakteristisch seien, dass die Bestim- 
mung derselben als ein sehr gutes Hiilfsmittel zur Erkennung der che- 
mischen Natur einer Substanz benutzt werden kénne. Besonders glaubt 
er die Methode bei organischen Kérpern und in Fiillen, wo nur sehr 
geringe Mengen der Substanz vorliegen, empfehlen zu sollen. Er be- 
schreibt dann niher ein zur Beobachtung von Wachsthumserscheinungen 
sehr zweckmiassig eingerichtetes Mikroskop, gibt aber bis jetzt keinerlei 
directe Anhaltspunkte, wie man eine oder die andere Substanz mit 
Hiilfe dieser Methode erkennen kann, so dass ich mich hier auf die 
Anfiihrung des Princips beschrénken muss und nur noch darauf hin- 
weisen will, dass Lehmann,**) sowie auch andere, namentlich z. B. 
auch O. Schott***) eine Reihe von Beobachtungen iiber Krystallwachs- 
thum bei verschiedenen Substanzen verdffentlicht haben, welche ein werth- 
volles Material fiir die eventuelle Ausarbeitung einer wirklichen analyti- 
schen Methode auf Grundlage des angefiihrten Principes bilden wiirden. 


Mit der Spectralanalyse des Phosphorescenzlichtes, welches manche 
Korper unter dem Einfluss des Inductionsstromes in einem mit stark 
verdiinnter Luft erfiillten Raume ausstrahlen, hat sich William 
Crookes7y) beschiftigt. Er hat dabei verschiedene sehr interessante 
Beobachtungen gemacht, namentlich tiber das Licht, welches die Thon- 


*) Ann. d. Physik und Chemie [N. F.] 18, 506. ‘ 
**) Groth’s Zeitschrift fiir Krystallographie und Mineralogie an verschie- 
_ denen Stellen. Die niheren Angaben fehlen im Original. 
***) O. Schott, Beitrage zur Kenntniss der unorganischen Schmelzyerbin- 
dungen. Verlag von F. Vieweg u. Sohn in Braunschweig. 
+) Chem. News 43, 237. = 


wpe CP ORS Perel cat sian oe ailiaety Siey Si Ween ty wages 


r 
ks) doe Ae 


2, pate und sl. . 


u Pe catic % ist, fe sie wohl kaum eine praktische Bedeutung fir 
die. analytische Chemie erlangen wird, 


- Die Leitungsfahigkeit fir Elektricitat als Mittel die Reinheit 
: n Oelen und Geweben zu erkennen. L. Palmieri*) hat gefun- 
den, dass die verschiedenen Oelarten eine merklich verschiedene Lei- 
‘¥ _ tungsfiihigkeit fiir die Elektricitit besitzen, ebenso ist dies ja fir die 
ES zu Geweben benutzten Gespinnstfasern schon lange bekannt. Mit Hilfe ae 
eines besonderen Bifilarelektrometers, welches er urspriinglich fiir die — 
jy Untersuchung der atmosphirischen Elektricitat construirt hat, und wel- 
ches: er Diagometer nennt, ist nun der Verfasser im Stande, diese -> -- 
ferschiedenheiten der Leitungsfiihigkeit mit einer solchen Genauigkeit 
zu bestimmen, dass er diese Methode zur praktischen Priifung der Oele 
und Zeuge auf Verfiilschungen vorschliigt. In Bezug auf die Einzel- 
heiten des Apparates und der Ausfiihrung des Versuchs muss ich aut 
e die Originalabhandlung verweisen. 


3 _ Die Bestimmung der Differenz der specifischen Gewichte zweier 
5 Flussigkeiten ist bei manchen analytischen Methoden von Wichtigkeit. 
_ Selbstverstiindlich erhalt man diese Grésse durch directe Bestimmung 
der beiden specifischen Gewichte. W. Dittmar**) hat nun eine Me- 
 thode angegeben, welche diese Differenz direct angibt, d.-h. bei wel- 
F cher man die wirklichen specifischen Gewichte itberhaupt nicht erfihrt. 
Be Derteht darin, dass man ein Gefiiss von bekanntem Inhalt, welches 
ae ‘einen mit einer feinen Bohrung versehenen Stopfen verschliessbar 
ist “**) nach einander mit den beiden Flissigkeiten fiillt und wigt, aber 
4 G ~ nicht wie bei den gewéhnlichen Bestimmungen des specifischen Gewichts in 

der Luft, sondern indem es in eine der beiden Fliissigkeiten +) (natitr- am 
lich bei beiden Wéigungen dieselbe) eingetaucht ist. Die Differenz mae 
der scheinbaren Gewichte dividirt durch das bekannte Volumen der ic eae 


_ _- *) Beibl. z. d. Annalen d. Physik und Chemie 5, 525. a 
m *) Chem. News 44, 51. : Y 
***) Das Gewicht dieses Pyknometers braucht man nicht zu kennen. 

+) Man kann auch statt einer der beiden Fliissigkeiten irgend eine dritte 
- nehmen um das Pyknometer beide male darin abzuwagen, wenn sie nur mit 
beiden Fliissigkeiten hinsichtlich des Ausdehnungscoéfficienten ziemlich nahe raph 
-iibereinstimmt (s. u.). W. F. 


der specifischen Gewichte. 

Es ist klar, dass die Methode entschieden sinctnl ee ist. 
die gewobnliche, bei der man ausserdem auch noch das wirkliche say 
cifische Gewicht der Fliissigkeiten erfihrt, und dass sie deshalb, obwohl | 
sie theoretisch eben so genau*) ist, wie alle anderen, viel mehr Folie » | 
quellen einschliesst. Der einzige Vortheil, den der Verfasser ‘fiir die ‘ 
Methode anfithrt,. nimlich dass Temperaturdifferenzen beim Abwigen in 
einer Fliissigkeit von nahezu gleichem Ausdehnungscoéfficienten **) we- 
niger grosse Fehler bewirken, als beim Abwigen in Luft, scheint mir — 
‘nur ein sehr geringer zu sein, weil es mindenstens eben so einfach a 
die Fliissigkeit in dem Pyknometer in beiden Fallen auf hinreichend — 
iibereinstimmende Temperaturen zu bringen, als die bei der_ Methode 
des Verfassers néthigen Vorsichtsmaassregeln einzuhalten. 

Bei Aschenbestimmungen in Mehl***) etc. wendet C. Wei gelt}) 
mit gutem Erfolg das nachstehende Verfahren an: a & z 

>10g Mehl werden in einer geriiumigen Platinschale verkohlt, was 
in weniger als 10 Minuten leicht ausfiihrbar ist. Die Kohle wird nun — 
-mit einem Platinspatel in erbsengrosse Stiicke zerkleinert und in einen é 
mittelgrossen Platintiegel tibergefiihrt, was leicht und vollstandig gelingt. s 
Haftet ja etwas Kohle fest an der Wandung der Schale, so lasst sich 
dieser Anflug leicht veraschen und dem Tiegelinhalt nach- erfolgter Ver- 
brennung beigeben. Ueber den offenen Platintiegel stiilpt man einen 
Marienglascylinder, welcher zwischen sich und der Tiegelwand je 2 bis _ 
3 mm Spielraum lasst, und zwar so, dass der Tiegel reichlich zur Hilfte ~ 
im Cylinder steht. Eine gewéhnliche Bunsen’sche Lampe brennt die — 
Mehlkohle in 6—8 Stunden bei dunkler Rothgluth, d. h. relativ kleiner 3 
Flamme, ohne jede manuelle Mithiilfe vollstindig weiss. < “— 

Wenn auch die Methode im Princip nichts neues bietet, so scheint 
doch die vom Verfasser vorgeschlagene Form derselben zweckmissig — : 
zu sein. 


*) Jedenfalls ist sie aber nicht an und fiir sich genauer und deshalb ist es 
nicht richtig — wie es der Verfasser thut — eine Bestimmung-nach des Verfassers 
Methode einer in gewéhnlicher Weise ausgefithrten gegeniiber zu stellen und die 

' Differenz der Resultate als Fehler der gewdhnlichen Methode zu bezeichnen. W. F. 

**) Nur dann ist niimlich dieser Vortheil tberhaupt vorhanden; allerdings — 
hat der Verfasser die Methode auch nur fiir solche Flissigkeiten bestimmt. W.F. _ 

***) Vergl. hierzu auch H. Borntriger diese Zeitschrift 17, 440. 

+) Repertorium der analytischen Chemie 1, 34. 


. Operationen, ‘Apparate und Reagentien. wiley, 


mo -Einen Apparat zum Aufsammeln und Messen des Stickstoffs bei 
- der volumetrischen Bestimmung desselben hat Paul J eserich*) an- 
-gegeben. Ich beschriénke mich darauf, zu constatiren, dass sich derselbe 
in nichts von dem Apparate unterscheidet, welchen Hugo Schiff 
~ bereits vor lingerer Zeit**) beschrieben und auf den er im vorigen 
_Jahre von neuem aufmerksam gemacht hat. ***) 


Einen Dampfapparat verbunden mit Koérting’schem Dampf- 
strahlgeblise hat Wilhelm Thorner +) angegeben. Derselbe ist 
speciell fiir analytische Laboratorien bestimmt und zeigt verschiedene 
recht zweckmissige Einrichtungen. Zuniichst ist hervorzuheben, dass 
der eigentliche cylindrische Ofen sammt Dampfkessel von 2 weiteren 
_Eisenblecheylindern mantelartig umgeben ist, so dass zwei concentrische 


Re oe Qe oe ie TN 


ter 


ringformige Riiume entstehen. Der innere derselben ist leer und mit 
verschiedenen Klappen versehen, der dussere Mantel ist mit Kieselguhr 
 gefiillt. Schliesst man die Klappen des inneren Mantels, so wird eine 
so vollstindige Zusammenhaltung der Ofenhitze bewirkt, dass man auch 
im heissen Sommer in keiner Weise durch den geheizten Apparat be- 
_ lastigt wird. Werden dagegen die Klappen des inneren ringformigen 
a Raumes gedfinet, so entsteht in demselben eine Luftstrémung die man 
 benutzen kann um den Arbeitsraum zu heizen und zu ventiliren. 

Zur Dampferzeugung dient ein in den Ofen eingesetzter Kupfer- 
kessel, welcher einen missigen Dampfdruck bis zu 3—4 Atmosphiren 
aushalten kann. Er wird direct aus der Wasserleitung gespeist. +7) Den 

-Dampf leitet der Verfasser fiir gewdhnlich zunichst in einen Dampf- 
_  kasten, in welchen zwei Trockenschrankchen eingefiigt sind, und in den 
man auch durch Oeffnungen in der Deckplatte Gefisse einsetzen kann, 
die man durch den Dampf erhitzen will. Aus dem Dampfkasten tritt 
der Dampf dann in das Schlangenrohr des Kiihlapparates, wo er sich 
verdichtet. 


*) Chemiker-Zeitung 5, 397. 

= **) Diese Zeitschrift 7, 430. 
***) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, $55. — Diese Zeitschrift 
20, 257. 

+) Repertorium der analyt. Chemie 1, 226. Vom Verfasser eingesandt. 

++) Rationeller ist es, zur Speisung das schon vorgewadrmte Wasser aus 
dem Kiihlschiff anzuwenden, wie es z. B. bei den im hiesigen Laboratorium ge- 
prauchten Destillirapparaten geschieht. Es geht dann nimlich die gebundene 
Warme des Dampfes resp. auch seine Spannung nicht verloren, indem sie zur 
Ersparung von Brennmaterial unter dem Dampfkessel dient. W. EF. 


7 Are) 


Durch eine etwas andere Stolle der Huhne kann ‘man ak i 
den Dampf statt durch den Dampfkasten durch ein Korting’s 4 
Dampfstrahlgeblise gehen lassen, ehe er in die Kithlschlange gelangt. 4 
Man erhiilt auf diese Weise je nach Bedarf einen luftverdiinnten Raum 
zum Filtriren etc. oder einen Luftstrom, den man 
zum Treiben eines Gebliises und zu manchen an- 
deren Zwecken verwenden kann. So macht der Ver- 
fasser namentlich auch darauf aufmerksam, dass man 
die Verdampfung von Fliissigkeiten iiber freiem Feuer 
durch Aufblasen eines schwachen Luftstromes*) be- 
deutend zu beschleunigen vermag. **) 


Ein kleines Dampfstrahlgeblase fiir Labora- 
- toriumszwecke hat Wilh. Thérner ***) angege- 
ben. Dasselbe kann entweder statt des Kérting’- 
schen an dem im vorigen Artikel besproche- 
nen Dampfapparat angebracht, oder auch mit 
Hiilfe irgend eines beliebigen Dampferzeugers, der 
Dampf von 11/, Atmosphiren Druck liefert, betrie- 
ben werden und lisst sich sowohl als Saugapparat 
als auch namentlich zum Erzeugen einen constanten 
Luftstromes benutzen. Es ist entweder ganz aus 
Glas gefertigt, oder kann auch aus einer weiteren 
und zwei engeren Glasréhren und einem Kautschuk- 
stopfen hergestellt werden. Die letztere Modification 
ist in Fig. 3, die erstere in Fig. 2 abgebildet. 
Fig. 2 zeigt auch zugleich wie der Apparat mit 


*) Vergl. hierzu auch diese Zeitschrift 18, 87. 

**) Bei Gelegenheit der Versuche, die Vortheile dieser Verdampfungsart 
gegentiber der gewohnlichen festzustellen, hat der Verfasser auch die Zeiten be- 
obachtet, welche zur Verdampfung gleicher Wassermengen (ohne Luftstrom) 
in verschiedenen Gefissen néthig sind. Er machte dabei die merkwiirdige Beob- 
achtung, dass die Verdampfung am langsamsten in einem Becherglase, rascher 
in einer Schale und am raschesten in einem Kolben erfolgte. Da diese 
Beobachtung allen bisherigen Ansichten widerspricht, so erscheint es mir vor 
der Hand noch etwas fraglich, ob man nach den drei von dem Verfasser an- 
gefiihrten Versuchen schon berechtigt ist, einen allgemeinen Schluss zu ‘ziehen,, « — 
ob es nicht vielmehr wahrscheinlich ist, dass die Bedingungen doch nicht ganz 
gleich waren. W. F. 


***) Repertorium d. analyt. Chemie 1, 246. Vom Verfasser eingesandt. 


geachtet werden, dass die Weiten der Oeffnungen bei d und C Fig: 2 
in richtigem gegenseitigem Verhiiltnisse stehen und dass die Entfernung 
_ von © und d zweckmissig gewihlt wird. Man soll jedoch nach dem 


= Nertascer- schon nach kurzem Probiren leicht die richtigen Verhiiltnisse 
- finden. 


a Zur Bestimmung der Dampfspannung leicht fliichtiger Substanzen 
Eaipfettt Wilh. Thérner*) einen einfachen, leicht herzustellenden 
eee Derselbe ist in Fig. 4 abgebildet und besteht aus einem weit- 

eee: 4. halsigen Glasgefiiss B, welches mit einem 4 fach durch- 

bohrten Stopfen verschlossen ist. Die erste Bohrung 

¢trigt das Manometer M M’ ‘mit einem Ablasshahn J. 

Durch die zweite Bohrung ist ein Thermometer D 

eingefiihrt; die dritte triigt das mit einem Hahn ver- 

sehene, oben erweiterte Rohr T, welches oben mit dem 

Stopfen K verschlossen ist, aber durch die Réhren 

F, G und E doch immer mit B communicirt. 


Wenn man einen Versuch anstellen will, bringt man 
zunichst in das Gefiss B eine gewisse Menge Wasser, 
setzt den Stopfen auf und saugt nun bei geschlossenem 
Hahn J und abgenommenem Stopfen K an dem offenen 
. } Manometerschenkel M’. Das Manometer fillt sich und 
: die Flissigkeit stellt sich, wenn man aufhért zu saugen, bei b in gleichem 
- Niveau**) mit der Fliissigkeit in B ein. Hierauf wird der Apparat in 
ein mit Wasser von der gewiinschten Versuchstemperatur gefitlltes Glas- 
gefiiss A eingesetzt. Wenn das Thermometer D in B dieselbe Tem- 
peratur zeigt wie das in A eingetauchte Thermometer C, bringt man 
in den oberen Theil des Rohres T, dessen Hahn man vorher geschlossen 
hat, einige Cubikcentimeter der zu untersuchenden F'lissigkeit, setzt 
den Stopfen K ein und lasst sich den geringen Druck, der hierdurch 
in dem Apparat entsteht, dadurch wieder ausgleichen, dass man bei 


*) Repertorium d. analyt. Chemie 1, 245. Vom Verfasser eingesandt. 

**) Eine Kleine Differenz, die durch die Capillaritat hervorgerufen wird, 
kann may, sich ein fiir alle mal merken. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie.’ XXI. Jahrgang. fi 
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. ; i ee 
J vorsichtig so viel Wasser ausfliessen lisst, *) ass. d N 
sich wieder bei b befindet. Nun 6ffnet man den Hahn von 
B etwas um und liest dann die Niveaudifferenz zwischen B**) und 
welche die Dampfspannung in Wasserhéhe angibt, dabei muss natitr i 
die durch die Capillaritiét bedingte geringe Niveaudifferenz abge 


werden. - ES 


Einen Extractionsapparat hat Ed. Thorn***) sich patentiren lass 
Derselbe ist ganz von Glas und besteht aus drei Theilen, welche in E 
Fig. 5. Fig. 6. - einzeln dargestellt sind und di 

o zum Gebrauche in der durch Fig 
dargestellten Weise zusammen 
setzt werden. : eet 
Der Destillationscylinder 
dient zur Aufnahme der Extr 
tionsfliissigkeit und zur Ansamm-_ 
lung und Wiagung des Extractes. & 
Der Trichter B wird mit einem — 
Filter ausgekleidet und mit der 
zu extrahirenden Substanz gefillt, — 
er ‘wird in den Cylinder A ein- 
gesetzt, so dass er von den nach ~ 
innen vorspringenden Theilen be 
der Cylinderwandung getragen — 
wird. Der Cylinder © soll in sei. 
nen Kugeln die Extractionsfliissig- — 
keit verdichten und wird deshalb 
in seinem dusseren Theil mit kal- 
tem Wasser gefiillt. Wie aus Fig. 6 ersichtlich, wird er in den oberen 
Theil yon A eingesetzt. Der dichte Schluss wird durch Schliffflichen ‘ 
herbeigefiihrt. 2S 
Ist der Apparat. in dieser Weise vorbereitet, so erhitzt man A mit = 
einer geeigneten Wirmequelle, dadurch kommt die Flissigkeit in’s Sie- pa 


*) Hierbei muss natiirlich der Apparat auf einen Augenblick aus dem Bade” 
herausgehoben werden. a 


ys) Bei der relativ grossen Weite von B kann man den Unterschied des. “4 
Niveaus in B vor und nach dem Kinfithren der Substanz vernachlassigen (wie 
bei einem Gefissbarometer) und direct die Héhe der Wassersiiule in M’ von b 


ab messen. 
*“*) Mittheilung des Verfassers. Deutsches Reichs-Patent No. 14744. 


irmequelle etwas, so dass die Flissigkeit aus C nach B tropft, durch 
ee E 
e auszuziehende Substanz durchsickert und sich in A sammelt. Hierauf 


als. Zuletzt verschliesst man in dem Moment, wo wieder die Fliissig- 
keit sich in C angesammelt hat, dessen Réhre oben mit dem Finger — 


= in ay -gesammelten Extract. ae so gut kann man auch die Menge © 


des Extractes aus der Gewichtsabnahme des mit der Substanz gefiillten 
3 ‘Trichters finden. 


Eine Gaslampe zur Erzeugung hoher Temperaturen hat Rob. 
Muencke *) construirt, die Einrichtung derselben ist aus Fig. 7 er- 
sichtlich. Die gréssere Wirkung gegeniiber an- 
deren Lampen wird dadurch erreicht, dass der 


deutlich sichtbare innere kalte Flammenkegel, 
in welchem noch keine Verbrennung stattfindet, 
moglichst klein gemacht ist. Zu diesem Zwecke 
hat der Verfasser an der Lampe, welche sonst 
einer Bunsen’schen sehr dhnlich ist, bei o 
einen trichterférmigen Aufsatz F angebracht, 
der mit einer (paraboloidisch) gekriimmten WO6l- 
bung P aus Drahtgewebe oder fein gelochtem 


basis an sich breiter und statt der einen grossen 


grosse Anzahl durch den ganzen Flammenraum 
vertheilter Flaimmchen.**) Im Uebrigen ist zur 


von dem Verfasser und Anderen vorgeschlagene 
oem Vorrichtung ***) angewandt. Dieselbe besteht 
5 —darin, dass man das Rohr E mit Hilfe der Scheibe M auf dem Rohre 

- D héher und tiefer schieben und auch um eine verticale Achse drehen 


*) Dingler’s pol. Journ. 241, 380. Vom Verfasser eingesandt. 

; **) Das Princip ist gewissermaassen eine Erweiterung des von Terquem 
--angegebenen. Vergl. diese Zeitschrift 20, 103. 

*«k) §. diese Zeitschrift 19, 340. 


[* 


bei den gewoéhnlichen Bunsen’schen Brennern ~ 


Bleche bedeckt ist. Hierdurch wird die Flammen- _ 


ringformig brennenden Flamme entsteht eine ~ 


Regulirung des Luftzutritts eine schon friher ~ 


~~ 
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kann. Es wird dadurch der Abstand der mit dem Fusse A fest ver- 
bundenen Gasausstrémungsspitze C von dem Mischrohr verstellbar, ebenso 
kiénnen die Luftzutrittséffnungen mehr oder weniger gedffnet werden, 


Als Absperrflissigkeit bei dem Orsat’schen Apparat zur 
Rauchgasanalyse ist nach Hagemann*) das Quecksilber dem Wasser 
vorzuziehen, indem bei Anwendung des letzteren Fehler bis zu 2% vor- 
kommen kénnen. 

Ueber Indicatoren zur Alkalimetrie und Acidimetrie sind wie- 
derum eine ganze Reihe von Ver@ffentlichungen erschienen, in welchen 
theils neue fiir diesen Zweck geeignete Kérper empfohlen werden, theils 
nihere Mittheilungen iiber schon bekannte Indicatoren gegeben sind. 

HL OW. Langbeck**) empfiehlt das Nitrophenol, welches in 
sauren oder neutralen Fliissigkeiten keine Farbung hervorruft, das aber, 
selbst wenn nur 1 Thl. des Indicators in 100000 Theilen Flissigkeit 
‘aufgelist ist, bei Gegenwart der geringsten Spur Alkali der Fliissigkeit 
eine deutliche Gelbfarbung ertheilen soll. Der Indicator lisst sich selbst- 
verstiindlich nur in farblosen oder sehr schwach gefirbten Fliissigkeiten 
verwenden. 

Paul Degener ***) theilt mit, dass man durch mehrstiindiges 
Erhitzen von je 1 Molekiil Phenol, concentrirter Schwefelsiure und Eis- 
essig am Riickflusskiihler einen harzigen Riickstand erhilt, welcher aus 
einem in kochendem Wasser leichter léslichen braunen und einem 
schwerer léslichen griinen Kérper besteht. Diese Substanzen eignen sich 
beide zu Indicatoren. Man lost sie in Alkohol und fiigt eine kleine 
Menge dieser Lésung der zu titrirenden Fliissigkeit zu. Der Verfasser 
empfiehlt hauptsichlich den braunen Kérper, den er mit dem Namen 
Phenacetolin belegt. Derselbe ertheilt einer alkalischen Flissigkeit 
eine rothe Farbe, welche wenn Neutralitiét oder Siureiiberschuss ein- 
tritt, sofort ohne Zwischenniiance giinzlich verschwindet. Besonders her- 
vorzuheben ist, dass nur die freien Alkalien und alkalischen Erden die 
rothe Farbung bedingen, wihrend die kohlensauren Salze dieser Basen 
dies nicht, oder (bei den Alkalien) doch nur in viel geringerem Maasse 


thun, so dass der Verfasser den Indicator fiir besonders geeignet hiilt | 


*) Chemiker-Zeitung 5, 200. 
**) Chem. News 43, 161. 


***) Zeitschrift des Vereins fiir Ritbenzucker-Industrie 1881, p. 357. — Che- 


miker-Zeitung 5, 400. 
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Da aa 


ese ee bei den Kérpern der zweiten Gruppe cod schirfer 
> als bei denen us ersten, so empfieht der Ps wenn freie 


- zu _versetzen*) ehe man titrirt. 


; Einen weiteren als Indicator verwendbaren Kérper. haben Johann 
Oser und Wilhem Kalmann**) entdeckt. Liisst man auf Gallus- 
siiure iibermangansaures Kali und Schwefelsiure einwirken, so entsteht 
ein gelber krystallinischer. Kérper von der Zusammensetzung €,,H,,) Og, 
_welchem die Verfasser den Namen Tetrahydroellagsadure geben. 
Wenn man diese Substanz mit Actzkali schmelzt, so geht sie in eine 
andere Verbindung iiber, welche gleichfalls die Zusammensetzung 
BC, cH. 0; hat und also nicht durch eine eigentliche chemische Reaction, 
sondern nur durch sogenannte molekulare Umlagerung entstanden ist. 
Dieser ‘Korper ist es nun, welchen die Verfasser als Indicator vor- — 
schlagen. 

> Die specielle Vorschrift zur Darstellung aus der Tetrahydroellag- 
 siure lautet: 

-_»Um eine méglichst grosse Ausbeute zu erhalten, verschmilzt man 
in kleinen Portionen mit der fiinffachen Menge von Aetzkali so lange, 
bis die Schmelze an den Randern der Silberschale eine dunkelroth- 


i : violette Farbung zeigt und eine gezogene Probe beim Absiittigen mit 


Schwefelsiure nicht mehr einen lichtorangegelben, sondern einen griin- 
lichgelben Niederschlag liefert. Es wird hierauf die ganze Schmelze 
-ebenso behandelt, die beim Ansiuern mit Schwefelsiure sich aus- 
- gcheidende Substanz auf ein Filter gebracht und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Die so erhaltene Rohsubstanz wird in kochendem Wasser 
gelist und fallt dann beim Abkithlen in feinen mikroskopischen Nadeln 
heraus. Nach auf diese Art wiederholter Reinigung erhilt man eine 
Ausbeute von beiliiufig 11 % des Ausgangsproductes. « 

Wenn man die so erhaltene Substanz in Wasser aufriihrt, und all- 
‘mihlich Aetzkali oder -natron zusetzt, so lést sich die Substanz zuerst 
mit olivengriiner Farbe auf, sobald aber ein Alkalitiberschuss vorhanden 


f *) Bei der Unléslichkeit der kohlensauren alkalischen Erden in Wasser liasst 
sich bekanntlich mittelst Chlorbaryums auch mit den bisher tiblichen Indicatoren 
eine Bestimmung der Alkalihydrate neben den Carbonaten ausfiihren. W. F. 

**) Monatshefte fiir Chemie 2, 50. - 
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ist, firbt sich die Flissigkeit, namentlich beim Schhtteln =e Lat, i 
tensiv roth. Diese Lisung hat nun eine so starke I Fiirbekraft, dass man 


mit wenigen Tropfen derselben eine grosse Menge Wasser deutlich roth 


fiirben kann. Setzt man zu einer derartigen Fliissigkeit vorsichtig Salz-— 


oder Schwefelsiure, so schligt beim geringsten Siuretiberschuss die Farbe 


ohne Zwischenniiance aus Roth in Gelb um. Eine solche mit einer Séure 


genau neutralisirte Liésung lisst sich demnach sehr gut als ein dusserst 


empfindlicher Indicator verwenden. Besonders bemerkenswerth ist, dass 


die rothe Farbe der alkalischen Lisung durch Kohlensadure, auch 
wenn sie im Ueberschuss vorhanden ist, nicht im geringsten mo- 
dificirt wird, ja dass sich dem Indicator gegeniiber auch die kohlen- 


-gauren Salze der alkalischen Erden und auch des Manganoxyduls und 


Eisenoxyduls wie alkalische Kérper verhalten,*) so dass sich der Indi- 


cator ganz besonders zur Bestimmung der gebundenen Kohlensiure bei 


Wasseranalysen empfiehlt. Gegeniiber den anderen Indicatoren hat man 
nimlich grade bei dieser Bestimmung den Vortheil, dass man nicht erst 
einzudampfen braucht, und dass man auch die an Mangan- und Hisen- 
oxydul gebundene Kohlenséiure mit bestimmt. " 


Ueber das Titriren mit dem zuerst von E. Luck**) als Indicator — ‘ 


vorgeschlagenen Phenolphtalein hat R. B. Warder***) Mittheilun- 


gen gemacht, in denen er hauptsiichlich hervorhebt, dass der-Farben- 


iibergang bei Abwesenheit von Kohlensiure mit ausserordentlicher Schiirfe 
stattfindet, dass dagegen, wenn Carbonate allein oder neben freien Al- 
kalien vorliegen, der Uebergang allmihlicher eintritt, indem wohl die 
neutralen kohlensauren Alkalien, nicht aber die doppeltkohlensauren 


*) Die von den Verfassern hieriiber angestellten Versuche, bei denen sie die 
in kohlensiurehaltigem Wasser geliste Menge der Carbonate durch Titriren und 
auf gewdhnliche Weise bestimmten, zeigen relativ sehr gute Uebereinstimmung. 
So enthielten je 50 cc Teena. bei verschiedenen Versuchen: 


titrirt anders bestimmt 
g g 
1) Ca; COy- 20% Ge. A OIO6 IR 0,0614 
: gk tae a 0,0329 
2) MgO; COs2 5. =e = ORES 0,0368 
3) HeO; COs 7. 2 15 3S =0;00876 0,00910 
4) MnO, COp . . . . . 0,0149 0,0150 


**) Diese Zeitschrift 16, 332. 


***) American Chemical Sanaa 3, No. 1. — Chem. News 43, 228. teas 2 


Verfasser eingesandt. 


ORE POPE. era, eas Me 


- anwenden, wie Warder, ohne die Lux’sche Abhandlung zu kennen, 
: urch ganz analoge Se, gezeigt hat. 


Arbeit von Lux gelesen, dessen Prioritiit hinsichtlich dieses Principes an, 


Mill ery) und von Lungety+) als Indicator sopiokinnt Tropéolin 


=e nicht verdndert wird, auch mit (verdiinnter) Essigsiure 
keine Farbeniinderung zeigt, so dass man es zum Nachweis resp. zur 
SF Pectunmung von Mineralsiuren im Essig anwenden kann. Auch zur 
2 _ Ermittelung von freier Weinsteinsiiure im Wein lasst es sich benutzen, 


F. Zur Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas. P. Casamajor +++) 
macht neuerdings auf die von William Skey§) entdeckte Thatsache 
_ aufmerksam, dass viele Schwefelmetalle, welche an und fiir sich mit 


- Siuren keinen Schwefelwasserstoff entwickeln, durch Bertihrung mit Zink ~ 


dazu veranlasst werden, indem der galvanische Strom die Zersetzung 
Z ret Da nun nach Casamajor’s Angaben fast alles kiufliche 
_ Schwefeleisen nur zum Theil durch verdiinnte Sduren zersetzt wird, zum 


Theil aber unveérindert bleibt, so empfiehlt er mit Hilfe der erwaihnten 


Einwirkung des Zinkes auch noch diesen manchmal recht betriichtlichen 
Rest des Sulfides zu zersetzen. 

Er schligt vor folgendermaassen zu verfahren. Man bringt in die 

Entwicklungsflasche so viel Quecksilber, dass es den Boden ganz be- 

deckt, darauf verdiinnte Schwefelsiure und dann einige Stiickchen Zink. 

Diese sinken sogleich bis zu dem Quecksilber unter und lésen sich 

 darin zu einem sehr quecksilberreichen Amalgam auf, welches von der 


*) Diese Zeitschrift 19, 457. 

**) American Chemical Journal 3, 232. 

Be ***) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 286. . 
-. -F) Diese Zeitschrift 17, 474. 

+t) Diese Zeitschrift 19, 341. 

+it+) Chem. News 44, 44. 
§) Diese Zeitschrift 14, 336. 


hen: Weise. zur Bestimmung der kohlensauren neben freien Alkalien a 


In einer besonderen Notiz erkennt Warder,**) nachdem er die 
i , 
Heumann **) macht darauf aufmerksam, dass das von W. vy. 


Ea? welches bekanntlich durch Lackmusréthende Metallsalze und durch | 


ganz schwer peace yee in Pane Gefiiss aintiiet | so. tritt ele eb 
Schwefelwasserstoffentwicklung ein, welche so lange andauert, bis alle 
Schwefeleisen zersetzt, oder alles Zink oder alle Séure verbraucht is 
Das Quecksilber tritt nicht in die eigentliche chemische Reaction ein 
und braucht deshalb nicht erneuert zu -werden. 


Der Verfasser hat auch Versuche mit Bleiglanz, Schwefelkies und _ @ 


Kupferkies angestellt, fand aber, dass sich diese Mineralien, selbst mit 
Hiilfe dieser Methode, doch nicht zweckmissig zur Schwefelwasserstoff- 
darstellung verwenden lassen, da die Menge des entwickelten Gases eine 
zu geringe ist und ausserdem, namentlich bei den beiden letzteren - 


Mineralien, hauptsichlich Wasserstoff statt Schwefelwasserstoff auftritt. as 2 


Kleinere Mengen von Wasserstoff, die ja aber ohne jeden Nachtheil — 
sind, werden wohl iiberhaupt immer dem nach der Casamajor’ schen 
Methode entwickelten Gase beigemengt sein. 5 


—— 
=9 


Um kleine Mengen von Schwefelwasserstoff rasch entwickeln zu 


kénnen, hat Peter Hart*) einen kleinen Apparat angegeben, wel- — 
‘cher sehr leicht in folgender Weise hergestellt werden kann. Am un- — 


teren Ende eines nicht zu weiten Reagensglischens bringt man mit 3 


Hilfe des Geblises einé oder mehrere feine Oeffnungen an, fiillt dann — 


das Reagensglischen zum Theil mit Schwefeleisenstiickchen und ver- a 


schliesst es mit einem durchbohrten Stopfen, der ein Gasentwicklungs- 
rohr tragt. Das so vorgerichtete Rohrchen schiebt “man nun in ein 


zweites etwas weiteres Reagensglas, welches in seinem unteren Theile — 


~ etwas Séure enthalt. Durch ein Stiickchen Kautschukschlauch, welches | 


am oberen Ende des weiteren iiber beide Reagensgliiser gezogen ist, 
wird der ringformige Raum zwischen beiden Reagenscylindern oben Iuft- 


beschickte Réhrchen so tief herab, dass es in die Saiure eintaucht, so 
dringt diese durch die feinen Oeffnungen zu dem Schwefeleisen und die 


wy 


dicht abgeschlossen. Schiebt man nun das innere mit Schwefeleisen _ 


” 


Gasentwicklung beginnt. Will man sie unterbrechen, so braucht man io 
nur das innere Réhrchen herauf zu ziehen, bis es nicht mehr in dies - 


Siure eintaucht. Die noch an dem Schwefeleisen haftenden Theilehen — 
derselben fliessen dann durch die kleinen Oeffnungen ab, von denen — 


. sich eine am tiefsten Punkte des Réhrchens befinden muss. 


*) Chem. News 48, 191. 


: Von 
z Hintz. 


at Ueber die Absorptionsspectren der Metalloide und ihrer Vou 


ndungen hat C. Ginge*) sehr ausfiihrliche Untersuchungen ange- 
Se Da uy ne Sai etic: im ee Age ee uaee oa 


Zum Te des Ozons empfichlt R. nee ae mit vollkom-_ 
i ee apeorecicrn oe getranktes Wiltrirpapier ane Das- 


Zar ee von teeter neben kohlensauren Alkalien — 


und Schwefelalkalien empfichlt KE. A. Grete***) die Ueberfiihrung in ~ 


__ Alkalixanthogenat und Titrirung desselben mittelst Kupferlésung. Er 
rath in folgender Weise zu verfahren. 

‘Man zerreibt die gewogene Rohmasse unter Alkohol méglichst fein, 
_behandelt sie damit, wenn néthig unter Erwirmen, so lange bis man 
% “sicher alle Aetzalkalien in Lésung hat und fiigt zu der erkalteten Lé- 
E- sung Schwefelkohlenstoff. Durch diesen werden die Aetzalkalien. sofort 
und yollstiindig in xanthogensaure Salze verwandelt. Hierauf verdiinnt 
man stark mit Wasser, fallt die Schwefelalkalien und Sulfocarbonate 
mit Zink- oder Bleilésung unter Vermeidung eines Ueberschusses aus 
und bestimmt im Filtrat die gebildete Menge von xanthogensaurem 
_ Alkali mit Hilfe von Kupferlésung. Die, naheren Angaben tiber die 
gs Ausfiihrung dieser Titrirung sind in der Abtheilung III. 2. b. dieses 
 Berichtes auf Seite 134 mitgetheilt. 

- Da sich alles vorhandene Aetzalkali und nur dieses in Xanthoge- 
nat verwandelt hat, +) so ergibt die verbrauchte Menge von Kupferlésung 
2 den Gehalt an Aetzkali und zwar entspricht 1 Aequivalent Kupfer 

ad Aequivalent Alkali. 


a P *) Habilitationsschrift, Jena. — Beibl. zu d, Ann. d. Phys. und Chemie 

ee, 277. 

= _ **) Jahresbericht des physik. Vereins zu Frankfurt a/M. fiir 1878—1879. 
- Frankfurt 1880, p. 17. 

ce,  ***) Liebig’s Annalen 190, 216. 

a +) Die Ueberfithrung von kohlensauren Alkalien in Xanthogenat geht nach 
dem Verfasser so langsam vor sich, dass sich bei der angegebenen Art zu ope- 

J z yiren wihrend der Versuchsdauer keine merkliche Menge desselben pbilden kann. 


Wolframsaures Natron als Reagens auf Baryt. gare 
Angaben Anthon’s*) und Sonstadt’s**) sollen nach einer ‘ohne 


Nennung des Autors mitgetheilten Notiz der Pharmaceutischen Central- — me 


halle ***) nicht nur die neutralen oder ammoniakalischen Lésungen von , 


Baryt und Kalk, sondern auch die der Magnesia durch wolframsaures — 


Natron gefillt werden. Dagegen soll au’ stark essigsaurer Lésung durch 
genanntes Reagens der Baryt allein niedergeschlagen werden, wahrend 
Kalk und Magnesia unter diesen Umstiinden in Lésung bleiben. Nach 
des Verfassers Ansicht liisst sich sogar auf dieses Verfahren eine i 
titative Bestimmung des Baryts griinden. 


Ueber das Verhalten des Dolomits gegen Essigsaure hat K. Haus- 


hofer +) eine gréssere Abhandlung publicirt, aus der ich nur das fir — 


die Analyse Wichtige mittheilen will. Verfasser beweist durch seine 
Versuche, dass die Bestandtheile des Dolomits von starker wie von ver- 
diinnter Essigsiure auch bei niedriger Temperatur in betrachtlicher 
Menge gelist werden, und dass demzufolge eine auch nur annihernde 
Trennung des Dolomits von Calcit auf diesem Wege nicht zu erreichen 
ist. Die Dauer der Einwirkung, der Concentrationsgrad der Saure und 
die Temperatur sind vorzugsweise auf die Menge des Gelésten, in ge- 
ringerem Grade auf das Mengenverhiltniss der gelésten Carbonate von 
Einfluss. : 
Die hervorragend reducirenden Eigenschaften des oxalsauren 
Eisenoxydul-Kalis sind von J. M. Eder ++) genau studirt worden. Der 
Verfasser stellt die Lésung des Doppelsalzes dar durch Kochen yon 


oxalsaurem LHisenoxydul mit einer 10- bis 30 procentigen Lésung von — 


oxalsaurem Kali oder durch Vermischen einer concentrirten Eisenyitriol- 
lésung mit einer solchen von oxalsaurem Kali, von welch’ letzterer er 


so viel zusetzt, dass der zuerst entstandene Niederschlag sich zu einer 


klaren dunkelrothen Fliissigkeit auflést. Dieses Reagens zeichnet sich 
vor anderen Reductionsmitteln dadurch aus, dass es nicht nur in schwach 
alkalischer und neutraler, sondern auch in saurer Lésung wirkt. Von 
den Reactionen will ich folgende herausgreifen : 


*) Annal. d. Pharm. 24, 308. 
**) Deutsche Industrie- Tgitang 1865, p. 188. — Diese Zeitschrift 4, 97. 
***) Pharm. Centralhalle 20, 380. 
+) Sitzungsberichte der rath. physik. Classe der k. b. Akademie der Wissen- 
schaften in Miinchen 1881, p. 220. 
+t) Monatshefte fiir Chemie 1, 137. 


elise Plo tine lorid, Kaliumplatinchlorid if Silbernitrat swedlen. yoll- 
mu / Metall maduett: espe ier Deomailben; Jodsiiber werden 


Aus Quecksilberchloridlésung ‘fallt das Reagens beim Erwirmen e 
tallisches Quecksilber. eae 

3. Berlinerblau als frisch gefillter; Niederschlag wird durch oxal- ae 
& saures Hisenoxydul-Kali bei gewéhnlicher Temperatur momentan in Kalium- i 
sg eisenferrocyantir itbergefihrt. Turnbullsblau erleidet dieselbe Um-— 
a pe 


--‘Bine Methode zur quantitativen Bestimmung von Hisenoxydul 
~-neben Eisenoxyd bei Gegenwart organischer Sduren, sowie Rohr- 
- gucker hat J. M. Eder*) auf die Eigenschaft des oxalsauren Eisen- 
¥ E -oxydul- Kalis gegriindet, in Liésung mit iiberschiissigem salpetersaurem 
— ee versetzt unter Abscheidung von metallischem Silber in Oxyd-— 
% -salz tiberzugehen. Die Umsetzung verliuft glatt nach der Gleichung 
es , 2¥FeO + AgO = Fe, 0, + Ag. 

Es entspricht demnach 

p. a) lg Ag 0,6666 g FeO oder > 

ae 0,5185 g Fe (als Oxydul vorhanden), 

-  -b) lg AgCl 0,5017g FeO oder 

ae 0,3902 g Fe (als Oxydul vorhanden). 

Mit dem metallischen Silber fallen leicht oxalsaures Silberoxyd und 

_ sonstige unlésliche Silberverbindungen nieder. Um diesem Uebelstande’ a 
i vorzubeugen und um die Reaction zwischen dem oxalsauren Hisenoxydul- 2s 
Kali und dem Silbersalz mit Sicherheit zu Ende zu fiihren, setzt man me 
- itberschtissiges Ammoniak zu. 

4 Man verfihrt folgendermaassen : 

Die nicht stark saure Lésung wird mit tberschiissigem neutralem 

- oxalsaurem Kali und salpetersaurem Silberoxyd versetzt. Nach einigen 
- Minuten fiigt man Weinsiure in ausreichender Menge zu, um die Fillung 
“des FKisenoxyds durch Ammoniak zu verhindern, und iibersittigt mit 
Ammoniak. Die Gegenwart von Chlorammonium befordert das Zusammen- 
pallen des fein vertheilten Niederschlags, welcher zweckmissig mit sal- 
-miak- und ammonhaltigem Wasser ausgewaschen wird. Aus der gewo- 


*) Monatshefte fiir Chemie 1, 140. — Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu 
Berlin 18, 502. 


genen Menge Silber oder, wenn ‘man dieses zur orca yon ine 
kaum wiigbaren, mit niedergerissenen Spur Eisenoxyd nochmals in Sal 
petersiiure lést und mit Salzsiure fillt, aus dem Gewicht des Chlor- 
silbers berechnet sich das vorhanden gewesene EHisenoxydul. Bes, 
Da bei Einwirkung von directem Sonnenlicht eine Zersetzung der — 
organischen Silbersalze unter Abscheidiing von metallischem Silber zu i, 
befiirchten ist, so empfiehlt der Verfasser das Ueberkleben der Gefiisse 
mit schwarzem Papier, hilt es aber nicht fir unbedingt erforderlich, 
Die Reaction zwischen dem oxalsauren Eisenoxydul-Kali und dem salpeter- — 


sauren Silberoxyd geht so rasch vor sich, dass es nur bei sehr genauen 


Analysen nothwendig ist, die Fallung in einer Kohlensiiure-Atmosphiire 
vorzunehmen. 

Die Anwesenheit von Chloriden macht die Methode nicht unaus- — 
fiihrbar. Die Reduction des gebildeten Chlorsilbers geht erst nach Zu- 
satz von Ammoniak vollstiéndig vor sich; es ist deshalb besser einen 
Ueberschuss von salpetersaurem Silberoxyd zuzusetzen. 

Die Methode ist natiirlich nur dann anwendbar, wenn die neben 
den Kisenverbindungen vorhandenen organischen Substanzen, weder fiir 
sich, noch mit Ammoniak in der Kilte Silbersalze reduciren. Die zahl- 
reichen mitgetheilten Beleganalysen beweisen die Genauigkeit der Be- 
stimmung des Eisenoxyduls neben Oxalsiure, Weinsiure, Citronensiiure, 
Rohrzucker und Gemengen dieser Substanzen, gleichviel ob Eisenoxyd — 
oder Chloride zugegen sind oder nicht. : : 

Zur maassanalytischen Bestimmung des Eisenoxyduls in salz- 
saurer Liésung mittelst tthermangansauren Kalis*) hat Clemens 
Zimmermann**) eine Methode angegeben. Sie beruht darauf, dass 
die Gegenwart eines Manganoxydulsalzes den stérenden Einfluss der 
Salzsiure ginzlich aufheben soll. Nach des Verfassers Versuchen ist 
bei der Titration einer von Schwefelsiiure freien Eisenchloriirlésung mit 
Chamileon nicht der geringste Geruch nach Chlor zu bemerken, wenn 
schwefelsaures Manganoxydul oder Manganchloriir zugegen ist. Zimmer- 3 
mann zieht das schwefelsaure Manganoxydul dem Manganchloriir vor, 
da letzteres bei Anwesenheit grésserer Mengen. freier. Salzsiure sich 
weniger wirksam erweist und deshalb einen bedeutenderen Zusatz bedingt ; 
ausserdem tritt bei Anwendung des Sulfats, falls man gréssere Eisen- 
mengen zu titriren hat, die gelbe, das Erkennen der Endreaction etwas 


*) Vergl. diese Zeitschrift 1, 329, 361; 11, 177. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. Ze Berlin 145 79. 
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_ beeintraichtigende Farbe des gebildeten Eisenchlorids in Folge von 
Umsetzung nicht stérend auf. Die zur Verwendung kommende Man- 
-gansulfatlésung enthilt im Liter circa 2009 Salz. Ein Zusatz von 


20 ce derselben geniigt, um bei der Bestimmung des Hisenoxyduls mit 
Chamileonlésung selbst ‘bei Gegenwart von 50 cc freier Salzsiiure von 
1,12 spec. Gewicht nicht nur unter einander, sondern auch mit der in 
schwefelsaurer Lésung vorgenommenen Titration und der Gewichtsanalyse 
libereinstimmende Zahlen zu erzielen. Verfasser gibt theils mit reinen 
Eisenoxydulsalzen, theils mit Erzen ausgefiihrte quantitative Belege an, 
welche die Brauchbarkeit der Methode bestiitigen. 

Versucht man das schwefelsaure Manganoxydul durch die Sulfate 
des Nickels, Kobalts oder Kupfers zu ersetzen, so tritt bei der’ Titration 
stets ein starker Geruch nach Chlor auf; die Gegenwart von schwefel- 


~saurem Zinkoxyd™) vermindert die Differenz in den Resultaten, ohne jedoch 


die Einwirkung der Salzsdiure auf itibermangansaures Kali vollstindig zu 
verhindern. 

Zur directen Bestimmung der Thonerde neben Hisenoxyd hat 
Ea. Donath**) eine Methode angegeben, bei welcher er auf die gleich- 
zeitige Bestimmung des Eisenoxyds verzichtet. Das Verfahren beruht 
darauf, dass Eisen in seinen Salzen leicht in Cyan- und Cyandoppelver- 


bindungen iibergefiihrt werden kann, Aluminium dagegen weder das 


Vermégen besitzt Cyan- noch Cyandoppelverbindungen zu bilden. 

. Die Lésung von EHisenoxyd und Thonerde, welche nicht mehr als 
ungefahr 100cc betragen soll, versetzt der Verfasser mit Ammoniak, 
bis die freie Siure grésstentheils abgestumpft ist und reducirt dann 
durch Zusatz einer concentrirten Lésung von unterschwefligsaurem Natron 
das vorhandene Eisenoxyd zu Kisenoxydul. Die so vorbereitete Lésung 
giesst man langsam unter Nachspiilen in eine kochend heisse ammoniaka- 
lische Cyankaliumlésung, ***) deren Volum mindestens das Doppelte der 
Hisenoxyd- und Thonerdelosung betragt. Die entstandene klare gritinlich- 
gelb gefirbte Flissigkeit wird nach kurzem Erwirmen durch EKinstellen 
in kaltes Wasser moglichst rasch und vollstiindig abgektthlt und mit 
Essigsiiure angesiuert. Die Thonerde kann nun mit kohlensaurem Ammon 


~ gefiillt werden; den Niederschlag lisst man absitzen, sammelt ihn sofort 


auf einem Filter und wiischt mit kochendem Wasser aus. Die erhaltene 


*) Vergl. Kessler, Poggendorff’s Annal. 118, 48. — Diese Zeitschrift 
2, 386. 
‘ **) Monatshefte fiir Chemie 1, 785. 
***) 15—20g Cyankalium auf 0,1—0,3 g Eisenoxyd. 
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Thonerde zeigt eine fast rein weisse nies wenn in der ‘Losun; 
wenig Eisen vorhanden war und durch rasches Arbeiten die ‘Abscli 
dung von Kisencyaniden aus dem Ferrocyanammonium vermieden wanted 
Sieht der Niederschlag dagegen schmutzig gelbgriin aus, so muss er 
weiter gereinigt werden. Filter und Niederschlag werden dann mit ver- 
diinnter Salzsiiure (1:4) digerirt. Die Bisencyanide, welche die Farbung % 
bedingen, bleiben, in einen berlinerblauartigen Kérper tibergehend, un- oI 
gelést, und kann im Filtrat die Thonerde in bekannter Weise gefallt — 
werden. Der Verfasser hat bei wechselndem Eisengehalt eine Reihe von 
-Thonerdebestimmungen nach der beschriebenen Methode mit zufrieden- us 
stellendem Resultat ausgefiihrt. be 


Die Léslichkeit des Berlinerblaus und des Turnbullsblaus in 
concentrirter Salzsiure hat Wilh. Gintl*) genauer studirt. Nach — 
seinen Versuchen lésen sich die frisch gefiiliten Niederschliige bei An- $3 
wendung eines missigen Siureitberschusses in gelinder Wiirme, bei An- 9 
wendung eines grésseren Ueberschusses schon in der Kilte. Die schwach — 
gelb gefiirbten Lésungen sind durch Wasser fallbar. Liisst man die salz- 
sauren Liésungen aus der Luft Feuchtigkeit anziehen oder bei gewohnlicher a 
Temperatur ganz langsam yerdunsten, so erhilt man krystallinische Se- 
dimente, die in beiden Fallen dem reguliren System anzugehéren schei- 
nen, tiberhaupt grosse Aehnlichkeit mit einander haben. Wie nach dem ~ 
oben Mitgetheilten zu erwarten ist, entsteht ein Niederschlag weder in — 
einer mit geniigendem Salzsiureiiberschuss versetzten Eisenoxydlésung — 


oe auf Zusatz einer salzsauren Losung von Ferrocyankalium, noch bei unter 
, denselben Verhiltnissen vor sich gehender Einwirkung von Ferrideyan- 
ai kalium auf Eisenoxydullisung. 


Der Verfasser glaubt, dass die beschriebenen Eigenschaften Gea 
> ie leicht Anhaltspunkte zu dem Schluss bieten, Berlinerblau und Turn- — 
| bullsblau seien identische Kérper. . Eine weitere Stiitze fiir diese An- 
A sicht sieht er darin, dass wenn man eine salzsaure Lésung von Eisen- 
ES, chloriir mit einer solchen von Ferridcyankalium vermischt, man sofort 
: die Gegenwart von Kisenchlorid mit Rhodankalium nachweisen kann. 
Die Reaction wiire dann so aufzufassen, dass zuniichst auf Kosten des 3 
Ferridcyankaliums die Oxydation des Eisenoxydulsalzes statt finde und 
dann erst die Bildung des Kisenferrocyanids erfolge. 


*) Berichte d. dsterr. Gesellsch. zur Forder. d. chem. Industrie ‘1879, p- Lbs 
~ Polytechn. Notizblatt 35, 136. 


di ee ice niederzuschlagen. 
_ Er verfiihrt folgendermaassen: Die Sulfiire des Nickels und Ko- 


die verdiinnte Lésung wird mit. Ammoniak im Ueberschuss versetzt 
und iibermangansaures Kali zugefiigt, bis die Fliissigkeit dauernd rosa 
 gehirbt bleibt.. Man fallt nun mit Kalilauge. Der Niederschlag soll 
ch dem Verfasser neben geringen Mengen von Kobalt, Manganoxyd- 
nydrat und Nickeloxydulhydrat enthalten. Derselbe wird nochmals in 
Salzsdure gelést und mit Ammoniak, tthermangansaurem Kali und Kali- 
-lauge wie zuvor behandelt. Hierdurch soll eine vollstindige Trennung 
des: Kobalts vom Nickel erzielt werden. Das Kobalt wird aus den ver- 
ES -einigten Filtraten nach Ansiiuern mit Essigsiure durch Schwefelwasser- 
# ; stoff gefallt. 
= Um das Nickel vom Mangan zu trennen, lost man die mit Kali- 
— lauge erhaltenen Niederschlige in Salzsiiure auf und versetzt mit Am- 
2 ~ moniak, Bei geniigend langem Stehen der Loésung scheidet sich unter 
dem Einfluss der Luft das Mangan als Manganoxyduloxydhydrat. yoll- 
3 stindig aus. Das Filtrat siiuert man mit Essigsiure an und fiallt das 
_ Nickel als Sulfiir mit Schwefelwasserstoff. 
g Der Verfasser theilt keine Beleganalysen- mit, sondern gibt nur 


ban, dass es ihm gelungen sei, Kobalt in Nickelerzen nachzuweisen, in - 


P _welchen man seither kein Kobalt enthalten glaubte. 
4 rs -Eine Methode zur Trennung des Nickels vom Kobalt, die ebenfalls 


¥ auf der oxydirenden Wirkung des iibermangansauren Kalis beruht, hat ~ 


schon friiher Terreil**) vorgeschlagen; sie unterscheidet sich von der 
eben besprochenen dadurch, dass nicht das Kobalt als Ammoniakver- 
peridung in Lésung plete sondern als Roseokobaltchlorid abgeschie- 
den wird. : m ‘ 
Veber die Lislichkeit des Quecksilberchlorirs in salpetersaurem 
_ Quecksilberoxyd hat E. Drechsel***) eine Notiz veroffentlicht. Calo- 


ay in eine Lésung von ou ho a) Quecksilberoxyd gebracht, lost 


a *) Compt. rend. 92, 723. ‘ 
j **) Compt. rend. 62, 139. — Diese Zeitschrift 5, 113. 
***) Journ. f. prakt. Chemie [N, F.] 24, 46. 
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ts werden in wenig Salpetersiiure enthaltendem Kénigswasser gelist, - 
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sich bei gelindem Erwirmen unter Bildung von Quecksilberchlorid und 


salpetersaurem Quecksilberoxydul. In Folge dieser Umsetzung gibt | 


Quecksilberchlorid bei Gegenwart von tiberschiissigem salpetersaurem — 


Quecksilberoxyd mit salpetersaurem Quecksilberoxydul keine Fallung. 
Eine Trennung des Silbers vom Blei hat Ed. Donath*) auf 

das Verhalten der mit Ammoniak versetzten Lésungen gegen Glycerin 

und Kali- oder Natronlauge **) gegriindet. Gibt man zu einer ammo- 


niakalischen Silberlésung reines Glycerin und Kali- oder Natronlauge, — 


so scheidet sich beim Erwirmen das Silber vollstaéndig als Metall aus, 
entweder in der Form eines feinen grauen Pulvers, oder als Metall- 
spiegel. In einer Bleilésung entsteht durch Glycerin und Ammoniak 
ein Niederschlag, welcher sich schon in der Kilte leicht in Kali- oder 
Natronlauge auflést und dessen Lisung beim Kochen unyerdndert bleibt. 

Zur Ausfiihrung versetzt man die salpetersaure Losung der beiden 
Metalle in einem Becherglas oder besser in einem geréiumigen Porzellan- 
tiegel mit 4—5 cc reinem Glycerin, iibersittigt mit Ammoniak und fiigt 
10—15 ec concentrirte Kali- oder Natronlauge zu. Die so erzielte klare 
Flissigkeit erhitzt man und erhalt 3—5 Minuten im Kochen, wahrend 
man durch Riihren mit einem Glasstab die Bildung eines Silberspiegels 
an den Gefiisswiinden zu verhindern sucht. Nach dem Erkalten filtrirt 
man das ausgeschiedene Silber ab und wischt mit kochend heissem 
Wasser, warmer verdiinnter Essigsiéure***) und schliesslich wieder mit 
heissem Wasser aus. Im Filtrat wird die Essigsiure neutralisirt und 
das Blei mit Schwefelwasserstoff gefillt. 


Die Trennung des Silbers vom Blei ist auch bei Gegenwart von — 


Kupfer und Wismuth anwendbar, da die Oxyde dieser beiden Metalle 
ebenfalls in glycerinhaltiger Kali- oder Natronlauge léslich sind. 

Die vom Verfasser mitgetheilten Analysen stimmen gut mit einan- 
der iiberein. 


Zur Bestimmung des Kupfers hat Schwarz7+) schon friiher eine 
Titrirung mit xanthogensaurem Kali vorgeschlagen. E. A. Grete, 77) 


*) Monatshefte fiir Chemie 1, 789. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 18, 591. 

***) Das Auswaschen mit heisser verdiinnter Essigsiiure geschieht, um geringe 
Mengen von kohlensaurem Bleioxyd zu entfernen, welche beim Auswaschen aus 
der verdiinnten Lésung durch Absorption von Kohlensiure gefillt sein kénnten. 

t) Vergl. diese Zeitschrift 8, 39. 
tt) Liebig’s Ann. d. Chemie 190, 218. 
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| | xantingesaaren Alkalien benutzt, *) hat sie nun von neuem 
Er lést das Kupfersalz in Wasser **) unter Zusatz von viel 
ated und titrirt mit einer wiisserigen Lésung von xanthogen- 
rem Kali. Das nahende Ende der Operation lasst sich leicht an dem 
¢ chwinden der blaugriinen Fiarbung erkennen. Ausserdem gibt das 
anthogensaure Kali beim Eintreten in die noch stark kupferhaltige ee 


_ Da sich der Titer der Xanthogenatlésung etwas andert, so stellt 
an am besten ihren Wirkungswerth durch eine bereit gehaltene Kupfer- 
ung yon bekanntem Gehalte fest. 


Das ee welches von es ellef Dahl1***) aus ‘dem a 5 


* der Rothgluth (etwa 254°). In Salzsiéure lést sich das Norwegium 

schwer, in Salpetersiiure leicht auf; die Lésung ist blau und wird beim. 

- Verdiinnen mit Wasser griin; auch in verdiinnter Schwefelsiure ist das 

. * Metall léslich. Aus der schwach salzsauren Liésung wird durch Zusatz 

yon Wasser Oxychlorid gefallt. In den Auflisungen seiner Salze er- 
ee Kali, Ammoniak und kohlensaures Natron einen griinen Nieder- 5 

peetlee, welcher sich in einem Ueberschuss der Fillungsmittel mit blauer 

. Farbe list. Schwefelwasserstoff fillt selbst aus sehr stark sauren Lo- 

‘sungen braunes in Schwefelammonium unldsliches Sulfid. Die Borax- 

~ perle firbt das Norwegium in der Oxydationsflamme heiss gelblich 

grin, kalt blau; in der Reductionsflamme wird die blaue Farbe hel- 

Jer. Die Phosphorsalzperle erscheint in der Wirme gelb und wird 

oe Abkihlen erst smaragdgriin, dann violett und blau. Das Oxyd, 


___*) Vergl., Abth. III des Berichtes in diesem Hefte 8. 133. 
_ **) Liegt eine saure Kupferlésung vor, so neutralisirt man ‘sie zuerst mit 


-koblensaurem Natron. 
oe Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 12, 1731. — Compt. rend. 


i res enius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 8 
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_pulverte Substanz digerirte der Verfasser wihrend 5—6 Tagen mit 
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mit Soda auf Kohle geschmolzen, wird leicht reducirt, ebenso verhi 
es sich beim Erhitzen im Wasserstoffstrom. (Si 
Kine auffallende Aehnlichkeit hat das Norwegium in seinem Ver. 
halten mit dem Wismuth; von letzterem unterscheidet es sich charakte-_ 
ristisch durch die Léslichkeit seines Oxydhydrats in kaustischem Kali me 
und Natriumcarbonat. : 


Zur Trennung des Wolframs von Antimon, Arsen und Eisen. . 
hat A. Cobenzl*) eine Methode empfohlen, von welcher er bei der 
Analyse eines Pseudometeorits Gebrauch machte. Die dusserst fein ge- 


concentrirter Salpetersiiure unter zeitweiligem Zusatz von Salzsiure. Die ~ 
Lisung sammt der rein gelb aussehenden Wolframsiure brachte er in 
eine Schale und dampfte auf dem Wasserbad zur Trockne ein. Den — 
Riickstand nahm er mit ganz verdiinnter Salpetersiure auf und dampfte ; 
wieder zur Trockne ein, welche Operation er im Ganzen dreimal wieder- 


* 


-holte. Den. schliesslich erhaltenen Riickstand behandelte er auf dem 


kochenden Wasserbad mit sehr verdiinnter Salpetersiure unter Zusatz — ; 
von etwas Weinsiure, filtrirte und wusch den nun aus Wolframsiure, q 
durch Siuren nicht aufichlieSsbarén Silicaten und Kieselsiiure bestehen- 
den Riickstand mit wenig Salpetersiiure enthaltendem, kochend heissem — 
Wasser aus. 

Von den Silicaten und der Kieselsiure lisst sich die Wolframsdure 
leicht durch Ausziehen mit sehr verdiinntem Ammoniak trennen. Die — 
ammoniakalische Lésung, eingedampft und gegliiht, liefert reine Wolrana 
sdure. In dem von Wolfram freien Filtrate kénnen Arsen, Antimon 
und Eisen in bekannter Weise getrennt werden. 

Die Angabe Otto’s**), die Abscheidung der Wolframsiure durch 
Zersetzen der Salze mit Salpetersiiure gelinge nicht vollstiindig, indem 
Metawolframsiiure in Lésung bleibe, glaubt Cobenzl dem nicht ge- 
niigend oft wiederholten Abdampfen mit Salpetersiiure beimessen zu 
miissen. 
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Zur Trennung des Zinns von Arsen und Antimon hat frither 
F. W. Clarke ***) eine Methode verdéffentlicht, welche auf dem ver- 
schiedenen Verhalten der cess. gegen Oxalsiure beruht. — 


*) Monatshefte fiir Chemie 2, 259. 
**) Otto, Lehrbuch der anorg. Chem. 4te Aufl. Bd. 2 [3. Abth. } p: 1107. 
*“**) Chem. News 21, 124 und diese Zeitschrift 9, 487. 


tate liefern kann, bezeichnet Dewey: 


_ freier Mineralsiiure. ***) 
E 3. Zu starke Concentration dieser Lésung. 
3. Eine nur einmalige Fallung des Schwefelantimons. oer) 


Wiirde man, um die iiberschiissige Sdure zu verjagen, die Lisung, 
eleche man durch Behandeln von Zinn und Antimon mit Salzsiure und 
_chlorsaurem Kali oder Kénigswasser erhilt, zur Trockne verdampfen, 
so kénnte sich Zinnchlorid resp. Antimonchlorid verfliichtigen. Nach 
les s Verfassers Versuchen lasst sich ein solcher Verlust sicher vermeiden, 
“wenn man der Lésung vor dem Eindampfen eine geniigende Menge 
hlorkalium zusetzt. Zur Ausfithrung der Trennung fiigt man dem durch 
bdampfen erhaltenen Riickstand auf einen Theil Zinn 20 Theile Oxal- 


so verdiinnt, dass sich etwa 0,4 g Metall in 250 ce befinden, zum Kochen 
“erhitzt, “und in die kochende Liésung */, Stunde Schwefelwasserstoffgas 
‘ Be aecietict, Der hierdurch entstehende Niederschlag enthélt alles Anti- 
4 mon und einen kleinen Theil des Zinns. Er wird sofort abfiltrirt, aus- 
~ gewaschen und in Schwefelammonium gelést. Diese Lésung giesst man in 
eine kochende Lisung yon Oxalsiure und leitet, wiihrend man im Kochen 


= 


‘¢ _ erhalt, Schwefelwasserstoffgas ein. Hierdurch geht auch der letzte Rest. 
yon Zinn in die Lésung iiber. Der Niederschlag besteht nur aus mit _ 


E dchiwefel gemengtem Schwefelantimon; man filtrirt ihn auf ein gewogenes 
Filter ab und. bestimmt das Antimon nach einer der bekannten Me- 
_-thoden. Die vereinigten Zinnlésungen werden zur Trockne verdampft. 
3 1 _ Den Riickstand erwiirmt man mit concentrirter Schwefelsiure auf dem 
- Wasserbade, um die Oxalsiiure zu zerstéren, da diese die Ausfallung 
; - des Zinns erschweren wiirde. Nach dem Verdiinnen mit Wasser fallt 
man das Zinn mit Schwefelwasserstoff und bestimmt es wie gewohnlich. 
Die vom Verfasser angefiihrten Beleganalysen sind ziemlich befriedigend. 


_ -*) Vierteljahresschrift f. prakt. Pharm. 19, 551 und diese Zeitschrift 9, 490. 
_ **) American Chemical Journal 1, 244. — Chem. News 40, DOG 
ws be) Vergl. R. Fresenius, quant. Analyse 6. Aufl., Bd. 1, >. 637 und 638. 
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Als Ursachen, welche veranlassen, dass die Methode unrichtige Re- — 


Ealce WEn Gehalt der mit Schwefelwasserstoff zu fillenden Lisung an — 


; - séiure zu und behandelt mit heissem Wasser. Die klare Liésung wird 


Zeitstbrift 17, 216 wurde iiber eine Arbeit von ‘. Ric 
welche sich auf die elektrolytische Bestimmung der Metall 

Fig. 8. Riche*) hat nun seine Erfahrungen tiber diesen 
stand eingehender in einer ausfihrlicheren Abhandl lun, 
mitgetheilt. Ich will hier dasjenige, was in dem friiher a 
Berichte noch nicht erwaihnt werden konnte, an Er 
zung zu demselben nachtragen. so: 
Beim Blei, eke Zink und Nickel wendet 


=D . 


inn 
: als positiver Pol dient. Als negativer Pol wird ein Plati 

conus benutzt (Fig. 8), der an beiden Enden offen, 1 
einem Biigel versehen ist und sich in seiner Form 
lichst der des Tiegels anschliesst. In den Conus sind 
: lingliche Oeffnungen geschnitten, welche wihrend der Ab- 
ats aa Fig. 9. scheidung die Erhaltung einer gleichmiis 
a i gen Concentration erméglichen. “Der A 
| stand zwischeh Conus und Tiegel kann 
bis 4mm betragen. Fig. 9 zeigt die 
sammtanordnung und bedarf weiter keiner 
Erklirung, als dass die Stange A, aus nicht 
leitendem Material, aus Glas, gefertigt ist. . 
Will man den Strom in der Wirme wirke a 
as |G lassen, so kann dies leicht geschehen, | n- 
dem man den Tiegel in eine Schale mit 
Wasser tauchen lisst und diese nun er-— 
wirmt. Bei grisseren Flissigkeitsmenge 
nimmt Riche die Fallung in einem Becher 
_glase vor; er benutzt dann als negatiy 
Elektrode einen Platincylinder, als positiv 
ein cylinderférmig zusammengebogenes P. 
—— tindrahtnetz. Einen rascheren Verlauf de 
~ Elektrolyse erreicht er bei dieser Anord-— 
“nung dadurch, dass er neben dem ausserhalb des Platincylinders be = 


*) Ann. de chim, et de phys. [5 sér.] 18, 508. 


Poe Bericht, Unterwinft man das schwefelsaure Salz der Elektro: . 
lyse, so scheidet sich das Mangansuperoxyd nur am positiven Pole ab. 
Anders -gestalten sich die Verhiltnisse, wenn man in salpetersaurer Lé- 
- arbeitet. Durch die Einwirkung des aus dem Wasser frei werden- 
i Vasserstoffs aut die Salpetersiiure geht diese zunichst in die nie- 
deren Oxydationsstufen des Stickstoffs, schliesslich in Ammoniak tiber. | 
: - Sobald aber die Fliissigkeit schwach sauer oder alkalisch wird, setzt ee: 
sich das Mangansuperoxyd auch an den negativen Pol, die Spirale, an. — 
= Es. muss diese dann ausser dem Tiegel und dem Filter, durch welches 
die. ausgefiillte Fliissigkeit abgegossen wurde, mit gegliiht und mit ee- 
--wogen werden. Das Arbeiten in salpetersaurer Lisung bedingt also, 
enn die zu elektrolysirende Fliissigkeit nur Mangan enthiilt, keinen 
3 *ehler ; sind aber neben Mangan andere Verbindungen z. B. Magnesia 
2 oder Thonerde vorhanden, so werden sich in Folge der eintretenden 
-alkalischen Reaction zu hohe Resultate ergeben. Im Allgemeinen elek- 
: rolysirt man am besten die schwefelsauren Salze, deren Lisung zweck- 
miissig mit 2—6 Tropfen Schwefelsiiure angesiiuert wird. Zahlreiche 
yom Verfasser ausgeftihrte Analysen beweisen die Richtigkeit der “An-- 
~ gaben. 
2 -— #insichtlich. der Methode zur elektrolytischen Bestimmung des 
_-Bleies yerweise ich zundchst auf den Bericht in dieser Zeitschrift 
E Abhandlung rith Riche, 


In sien pum ichgs ce stark 


x Es ines za unterwerfen. Bei Beobachtung dieser eden soll die sonst cs 
. leicht erfolgende Abscheidung von metallischem Blei am negativen Pol = 
x -vermieden und die Fallung beschleunigt werden. Der Verfasser empfiehlt eae 


bei kleineren Quantitiiten eines Leclanché’schen Elementes. Enthalt 


-*) Vergl. diese Zeitschrift 11, 6. 
25) Nach Luckow (diese Zeitschrift 19, 15) gelingt die vollstindige Ab- < 


- mung des Bleies, wenn es allein in Losung ist, auf die quantita 


die zu Secon Plssigheit weniger aie: 30» mg if 
der inh she psa ea nie fest auf Platin; = Verfasser 


als positive Ridictrode’ za benutzen. 
Die angefiihrten Belege erstrecken sich ausser auf die Bes 


_ Ermittelung kleiner Bleimengen bei Gegenwart von Nickel, Al am 
nium, Zink, ie eieatcuaes = _ oe Chromsaure. 


ey abgeschiedenen’ Bleisuperoxyd ein Gehalt an Hisen nachweise 
peau Strontium Nas aed verhalten a wie eae : 


im Ueberschuss und setzt der Einwirkung des Stromes aus, so iibe er- 
zieht sich der negative Pol mit fest anhaftendem Blei, ohne dass eine — 
Abscheidung von Bleisuperoxyd stattfindet. Trotz der sich unaufhérlich 
entwickelnden Gasblasen, welche leicht zu Verlusten Anlass geben, waren 
die yon dem Verfasser erzielten Analysenresultate zufriedenstellend. ~ 
Blei und Silber kann man nach Riche durch Elektrolyse tren- 
nen. Ersteres wird als Bleisuperoxyd am positiven, letzteres als Silber — 
am negativen Pol abgeschieden.*) Die Zersetzung nimmt man in =ieesa 
Wiirme vor. 2 A 
Die elektrolytische Abscheidung des Kupfers**) bewerkstelligh < 
Riche mit einem einzigen Bunsen’schen Element. Er verfahrt — 
folgendermaassen : a . 
Die ee eenleaite oder Bis aie Lésung wird bis fast mar : 


Flissigkeit bei 60 bis 90° C. elektrolysirt. Das Kupfer scheidet stag 3 
rasch als schén rother, festhaftender Ueberzug auf der negativen Elek- 
trode ab. Nach beendeter Fillung hebt man den Conus, ohne den 


in destillirtes Wasser ein. Er wird bei 50 bis 60° C. getrocknet unc 
gewogen. lg es cities bei BRN Sot von 4c¢¢ fie 


*) Nach Luckow (diese Zeitschrift 19, 16) soll der entstehende Silber 
niederschlag bleihaltig sein. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 8, 334; 7, 253; 8, 23; 11, 1; 14, 350; 45, 207 
und 336; 19, 14. 


ckel, Eisen, Mangan, Aluminium, Zink, Uran, alkalischen Erden und 
\ikalien bestimmen. Blei und Mangan werden gleichzeitig, wie vorher 


‘siure und Weinsiure beeintrichtigen in salpetersaurer Liésung die Fial- 


igs auf etwaigen Kupfergehalt Anwendung. 


ethode empfohlen : 
_ Er lasst in einer nur mit wenigen Tropfen Schwefelsiure ange- 
‘sduerten Lésung bei Gegenwart von schwefelsaurem Ammon unter Ab- 


vorher durch Abdampfen mit Schwefelsiure. Die Fillung wird mit 2 
Bunsen’schen Elementen ausgefiihrt und soll sich das Zink festhaftend 
aut die Elektrode niederschlagen. Zweckmissig fiigt man wihrend der 
Abscheidung weiteres schwefelsaures Ammon zu und priift die ausge- 
fallte Fliissigkeit ein zweites Mal elektrolytisch. Der Verfasser hat eine 
 Reihe von Analysen mit zufriedenstellendem Resultat ausgefiihrt. Bei 
= Anwesenheit von Zink und Kupfer oder von Zink und kleinen Mengen 
S von Silber kann man durch einen schwachen Strom das Kupfer resp. das 


E. Silber zuerst auf der negativen Elektrode niederschlagen und dann durch: 


‘einen stirkeren das Zink fallen. Blei und Zink lassen sich trennen, 
_ indem man das Blei: in salpetersaurer, das Zink in schwefelsaurer L6- 
=: sung elektrolytisch bestimmt. Mangan und Zink scheiden sich in schwe- 
felsaurer Losung das eine am positiven, das andere am negativen Pol 
E ab. Magnesia und Alkalien ttben keinen nachtheiligen Hinfluss auf die 
E. Bestimmung des Zinks aus; Hisen dagegen muss stets aus der Loésung 
s ? -entfernt werden. 

x . Die elektrolytische Bestimmung des Nickels**) fiihrt Riche, 
. besonders bei Gegenwart von Mangan und Magnesia, so aus, dass er 
die mit Schwefelsiure angesiuerte Lisung bei 60 bis 80° C. der Kin- 


*) Vergl. diese Zeitschrift 16, 469; 18, 587, 588; 19, 16, 17. 
pasn > **) Vergi. diese Zeitschrift 3, 334; 8, 23; 11, 10; 15, 300, 335; 16, 344; 17, 
Z 216; 18, 523; 19, 16, 314. 


_ besprochen, in einem zum Wiigen geeigneten Zustand abgeschieden. — 
Eisen bedingt die Vorsicht, dass man die Zersetzung bei einer Tem- | 
eratur vornimmt, die 70° C. nicht iibersteigt. Essigsiiure, Phosphor- 


ing des Kupfers nicht. Riche macht hiervon bei der Priifung des 


_ Zur elektrolytischen Bestimmung des Zinks*) hat Riche folgende. 


ithlen den Strom wirken. Etwa vorhandene Salpetersiure entfernt er - 


wirkung des Stromes viet 


aus saurer Lisung steht mit den Angaben Wrightson’s 2 un 


_ titriren, weil die entstehenden Salze nur in saurer Lésung bestand 


einen Kolben und mischt, vorausgesetzt dass kein Silicat vorliegt, 10g | 


Der Foes ‘zeigt an 
ihm nicht nur die Abscheidung des- Nickels, sondern auch die Tren 
vom Mangan und gleichzeitige Bestimmung dieses Metalls in mfried 
stellender Weise gelungen sei. Die elektrolytische Fallung des Nicke’ 


Luckow’s**) im Widerspruch. 33 


Eine volumetrische Bestimmung des Fluors hat Samuel 
Penfield***) auf die Umsetzung des Fluorsiliciums mit Wasser gegr' 
det. Die gebildete Kieselfluorwasserstoffsiure lisst sich nicht dir 


sind, Der Verfasser empfiehlt deshalb die Kieselfluorwasserstoffsiiure so. 
zu bestimmen, dass man ihrer wisserigen Lésung ein gleiches Volumen 
Alkohol zufagt, mit Chlorkalium fallt und die in aquivalenter Mae od 
auftretende Salzsiure maassanalytisch ermittelt. ie 

Zur Ausfiihrung bringt man die feingepulverte Fluoryerbindung in = 


Quarzpulver bei. Das Vorhandensein einiger grésserer Quarzstiickchen 
soll das Mischen erleichtern. Man iibergiesst nun mit 30—40 cc kalter_ 3 
reiner Schwefelsiiure und verschliesst mit einem doppelt durchbohrten — 
Kork, in welchem sich 2 Glasréhren, eine liangere und eine kirzere be- ae 
finden. Durch die lingere Glasréhre lisst man einen trockenen Luft- — a 
strom eintreten, durch die kiirzere leitet man das Gemisch ag 
Luft und sich  entwickelndem Fluorsiliciumgas in ein System von * Le 
U-formigen Réhren. Die dem Entwicklungsgefiiss zunichst befindliche | a 
Rohre muss vollsténdig trocken sein; sie wird mit kaltem Wasser ge- = 
kiihlt und soll sich in ihr die mit tibergehende Schwefelsiure ver~ c 
dichten. Die zweite und dritte sind zur Zersetzung des Fluorsiliciums — 
bestimmt; sie enthalten eine mit Alkohol versetzte Lésung von Chlor- i 
kalium. Die Abscheidung der Kieselsiiure geht grésstentheils in dem 
aweiten \J-férmigen Rohr vor sich, kaum nennenswerthe Mengen — 
von Fluorsilicium gelangen noch in das dritte. Den ganzen Appa- 
rat ordnet man so an, dass das Entwicklungsgefiiss auf einer Eisen- 
platte auf 150—160° ©. erwiirmt werden kann. Ein auf derselben 
Kisenplatte befindlicher, mit etwas Schwefelsiure gefiillter Kolben ent- sy 


i 


*) Diese Zeitschrift 15, 300. 
**) Diese Zeitschrift 19, 16. 
***) American Chemica] Journal 1, 27. 


Pamiallteang welche dem Volumen nach zur Hiilfte aus ~ Alkohol 


‘bereinstimmung. 
Ist neben Fluor Chlor in der zu untersuchenden Substanz vorhan-- 


ee Kupfer enthalten, gefiilltes. 


mit zufriedenstellendem Resultat ausgefiihrt. Da in den U-férmigen 


setzung mit alkoholischer Oiler sromibeune in einer Waschflasche 


ae zu yolistindiger Zersetzung geniigen. 


“Zur Bestimmung des Schwefels in Substanzen, welche gleichzeitig 


-Erzen und den Brennmaterialien, hat A. Kollert **) eine Methode 
-mitgetheilt, welche schon lingere Zeit auf den Werken von Creuzot 
- ausgefiihrt wird. 

_Entwickelt man den Schwefel als Schwefelwasserstoff und leitet diesen in 
ine Lésung yon salpetersaurem Silberoxyd, so sollen dadurch, dass ein Theil 
des Schwefels in kohlenstoffhaltiger Verbindung entweicht, zu niedrige Re- 
- sultate erhalten werden. Der Verfasser empfichlt deshalb, die zu ana- 
-lysirende Substanz in einem ca. 25 mm weiten Porzellanrohr bis zur 
-oxydirenden Rothgluth zu erhitzen unter gleichzeitigem Durchleiten eines 
Gasgemisches, welches aus 3 Volumen Wasserstoff und 1 Volumen Koh- 
ensiiure *«*) hesteht. Der Schwefel soll in sehr kurzer Zeit in Schwefel- 


_*) Correspondenzbl. des Vereins analytischer Chemiker 3, 114. 
— **) Dingler’s polyt. Journ. 283, 124. 

**) Dass ganz genaues Hinhalten dieses Verhaltnisses nicht erforderlich ist, 
erhellt daraus, dess die Gase direct entwickelt und eingeleitet werden koénnen. 


ested. Die mitgetheilten Analysenresultate zeigen eine befriedigende 
den, SO. ersetat man es nach ie Hobrachtangsgeltes ee get a ae 


H. Gilb ert*) hat nach der beschriebenen Methode Bestimmungen | 
Rohren, welche Penfield anwendet, die abgeschiedene Kieselsiiure sich . 
leicht fest an die Biegung der Roéhre ansetzt und einen regelmissigen oe 


-Durchgang des Gases hindert, so hat Gilbert vorgezogen, die Zer- 


— vorzunehmen, auf deren Boden sich eine Schicht Quecksilber befindet, 
in welche das Gaszuleitungsrohr eintaucht. Eine einzige Waschflasche 


“Toblenstot enthalten, wie z. B. den Producten der Eisenindustrie, den. 


mah Ua stascc? 
Dey seater 


Shi9 


wasserstoff abergeffhrt aie ohne aa eine Zerseta ) 
tion desselben zu befiircliten sei. Das so erhaltene Gas will zac rs 
einen Kolben, dann in eine schwach pe Salpeterstiure angestuerte I i 


-gur ekvbadnis Be eee Gase frei von Sichwid amcies Onaeate sein. | 
- Anwesenheit selbst grosser Mengen yon ‘Phosphor und Arsen acta di 
Genauigkeit ae Methode nicht heeuibrs cnaara 


man 2g hochstens 4g der ganz fein gepulverten Substanz. Erze und = 
Schlacken, welche fiir sich allein zusammensintern wiirden, mischt man 
“mit Thonerde: gewdhnlich geniigt ein Zusatz von 2g Thonerde auf 11% 
derselben. Zur Untersuchung der Cokes und Kohlen geniigen 0 5g. 
Im letzteren Fall muss man das Erhitzen der Réhre so leiten, dass 
- keine Condensationsproducte zuriickbleiben, und ist die Zersetzung nic 
eher als beendigt zu betrachten, bis aller Kohlenstoff verbrannt ist 
Liegen sehr schwefelhaltige Substanzen vor, z. B. ein Schwefelmetall eo 
so darf man nur eine sehr kleine Menge zur Analyse nehmen, muss 
die Temperatur sehr langsam steigern und den Wasserstoff in grossem — 
~ Ueberschuss zutiihren. 


Ueber die Fallung des phosphormolybdainsauren Ammons bei ~ 
Gegenwart von Salzen organischer Saduren. J. W. Mallet*) hat 
nachgewiesen, dass, wenn auch eine bedeutende Menge citronensaures 
Ammon zugegen ist, molybdinsaures Ammon in einer phosphorsiure- 
-haltigen Lisung doch einen Niederschlag erzeugt, wiihrend Eggertz #4) 
angibt,. dass Weinsiure und andere organische Substanzen die Fallung 
des phosphormolybdainsauren Ammons ganz und gar verhindern. Eine — 
‘yollstiindige Ausfillung wurde jedoch auch von Mallet nicht erzielt; 
die Menge der in Liésung bleibenden Phosphorsiure ist so betrichtlich, — 
dass der Verfasser ebenfalls nur dazu rathen kann, nach dem Ausziehen — 
eines Superphosphats mit citronensaurem Ammon die organische Substanz 
- gu zerstéren, ehe man die Phosphorsiiure ausfillt. 


*) American chemical Journal 8, 232 
**) R. Fresenius, quant. Anal. 6. Aufl, Bd. 1, p. 205. 


Von 


W. Fresenius. | 


2g Qualitative Ermittelung organischer Korper. 


Eine Reaction der Weinsteinsiure, welche H. J. H. Fenton*) 
nittheitt, eignet ae peas zur Unterscheidung von Citronensiure 


Fiigt man zu einer Lisung von’ — 
freier Weinsteinsiiure oder einem Alkalisalz derselben etwas Eisen- 


Vasserstoffsuperoxyd und schliesslich einen Ueberschuss von freiem Al-— 


kali, so tritt eine schén violette Farbung. auf. Dieselbe kann nicht, 


rend Eisensiure unter diesen Umstinden unverindert bleibt. Ausserdem 


kann man sogar aus der violetten Flissigkeit durch Zusatz von Ferro- 


lose Flassigkeit hat némlich sehr stark reducirende Rigonachaftens 10) 


werden Silber- und Quecksilbersalze, tibermangansaures und doppelt- | 


_ chromsaures Kali schon in der Kilte durch dieselbe reducirt. Aus 
Kupferoxydsalzlésungen wird in der Kalte Kupferoxydul, in der Warme 
 metallisches Kupfer ausgeschieden. Man kann diese Lésung im Vacuum 
~ dis ‘zur Trockne eindampfen ohne ihre Eigenschaften zu vernichten. Sie 
“a E : enthailt offenbar ein Zersetzungs- oder Oxydationsproduct der Weinstein- 
; _ sure, doch ist es dem Verfasser bis jetzt noch nicht gelungen diesen 
e- ~ interessanten Korper frei von weinsteinsauren Salzen: zu erhalten. Statt: 

_ des Wasserstoffsuperoxyds lassen sich auch andere Oxydationsmittel z. B. 
.. unterchlorigsaures Natron, angesiuerte Chamileonlésung, 
dagegen nicht salpetrige Siure anwenden, doch muss man dabei einen 
‘Ueberschuss derselben vermeiden. Sogar die atmosphiirische Luft kann 


—*) Chem News 48, 110. 


schon, wenn sie einige Zeit auf feuchtes weinsteinsaures Hisenoxydul 


Luft Pe tandars Ozon hervorgebracht wimdess 
lyse yon Neranupelnne nie sopwending einer Bisenplatte als 


; die Farbung. 
oh Die Reaction scheint recht geeignet zur Erkennung der Wei ‘ 
; ~“steinsiure, doch muss die zu priifende Pear frei yon Schwermetallen — 
und oxydirenden Substanzen sein. ss . 


Zum Nachweis des Chloralhydrats hat Frank Ogston*) fe 
gende Reaction angegeben. Setzt man zu einer nicht zu concentrirten 2 
Chloralhydratlésung gelbes Schwefelammonium, so nimmt die Flissigkeit 
nach einiger Zeit eine orangegelbe Farbung an; bei lingerem Stehen oy 

wird die Farbe immer dunkler, zuletzt braun, es entwickelt sich an A: 
sehr unangenehm riechendes Gas und es scheidet sich ein orangefarbene ie 4 
 Niederschlag aus. os! man eis ideals bald nach aes Ver z 


gefarbten Niederschlages sofort. Ueber die Empfindlichkeit der Reactio 
geben folgende Versuche Aufschluss. 0,01 g Chloralhydrat gaben nasi 
Zusatz von Schwefelammonium nach 6 Stunden Braunfirbung, Geruc 
und Niederschlag. 0,001 g ergaben nach 12 Stunden nur eine orange - 
- gelbe Farbe; von der Bildung eines Niederschlages oder yon einem 
Geruch war nichts wahrzunehmen. 0,0001 g ergaben nach lingerer 
Zeit nur eine strohgelbe Farbung. Uae Ss 
Butylchloral und das sogenannte Crotonchloral geben dieselbe Reac- 
tion, wihrend andere Substanzen sie nicht hervorrufen. : 


Verhalten des Zuckers gegen Arsensaure. Nach einer ohne An- 


sung von freier. Arsensiiure mit einer Lésung von Zucker vermis 
und einige Stunden stehen lisst eine rosa Firbung, die bald in 
mehrere Tage andauerndes Purpurroth iibergeht. Milchzucker, Man 


*) Pharm. Zeitschrift fiir Russland 19, 77. 
**) The drugg. circ. and chem. Gaz. 1880, 117. — Pharm. Teitscitt 
Russland 20, 31. 


cker bewirken e whnliche ® Patoagen - wihrend Stisholae 
andere Korper wie Starke, Gummi ete. sich indifferent ver-_ 
; Arsensaure Salze, sowie arsenige Siiure rufen die Reaction nicht — 


-Bekanntlich entfirbt sich eine durch suspendirtes Jodamylum es 


= 


fritt aber diese Entfairbung nicht immer bei derselben Temperatur ein, 


emdata es hingt dies davon ab, wie intensiv die Flissigkeit anfangs — 


gefiirbt war, so wurde z. B. eine urspriinglich nur miissig gebliute— 


- Flissigkeit erst beim Erhitzen auf 99° ihre Farbe verlor. Ebenso 
ist auch die Temperatur, bei welcher beim Abkiihlen einer solchen ent- — jee 


sfiirbte Fliissigkeit beim Erhitzen. Nach des Verfassers Beobachtungen = 


pc firbten Flissigkeit zuerst wieder eine Bliuung eintritt, abhingig von : 


dem urspriinglichen Gehalt an Jodamylum. So firbte sich die zuletat 


7 _ erwahnte ase ane os 63° wieder blau, wihrend die erst er- : 


t | Biome sichtbar wurde. Im Allgemeinen liegt die Temperatur, ee 
der sich beim Abkiiblen wieder eine Blaufirbung zeigt, immer tiefer 
: = als: die, bei welcher die Flissigkeit sich. ganz entfiirbte und die Inten- 
4 B: sitit der durch Abkiihlung wieder hervorgerufenen Bliuung wird auch 
__niemals so gross, als sie vor dem Erhitzen war. Diese Abnahme der 
Intensitiit ist um so grésser, je allmihlicher die Abkithlung statt fand. 
] sy Verfasser glaubt die Erklirung dieser Verhiltnisse darin suchen 
za diirfen, dass das Jod, welches durch die Erhitzung aus seiner Ver- 
EP ndung mit der Stirke frei gemacht ist, zum Theil Jodwasserstoff bil- 
det, aus welchem dann beim Abkiihlen nicht wieder Jodamylum ent- 
stehen kann. 


ee *) Vergl. hierzu R. Fresenius, Ann. d. Chem. u. Pharm. 102, 184.'— . 
“Diase Zeitschrift 1, 84 u. 465. — Pohl, diese Zeitschrift 1, 84. — Personne 
urd Schénbein ebenda 1, 369. — Béchamp ebenda 1, 465. — Biot u 
+ ‘Persoz und Scheibler phenda 10, 373. — L. Bondonneau ebenda 16, 
114. — Musculus u. Gruber santa 18, 109. — O’Sullivan und Brown 
uw ‘Heron ebenda 19, 213. 

2 ee) Chem. News “12, dll. 


t 


zerfillt, so scheint sie bei sane Temperatur riemlich,: Destii 
zu sein. So Li gi - Wertaeser von zwei gam cepa schway 


neben einander stehen. Er beobachtete dabei, dass sich das Jod aus _ 
der letzteren Lisung viel rascher verfliachtigte als aus der ersteren. 
Bere Umgekehrt glaubt auch der Verfasser, dass die Stirke, wenn sie mit 
ce Jod verbunden ist, sich viel weniger leicht in Dextrin umwandelt, ja 
dass sich eine mit Jod im Ueberschuss *) versetzte ideas unbe- 
begrenzt lang unverindert aufbewahren lasst. Ses 
~ Auch mit Dextrin bildet das freie Jod eine gefiirbte Verbindung— 
und zwar ist dieselbe tief dunkelbraun. Sie unterscheidet sich ausser- — 
dem hauptsiichlich dadurch von der Jodstiirke, dass sie in Wasser lés- — 
- lich’ ist und sich deshalb niemals wie das Jodamylum beim Stehen am — . 
Boden absetzt. Die Reaction des Jods auf Dextrin ist bei weitem we- 
niger empfindlich, als die auf Stirke,**) denn wiihrend der Verfasser— 
bei Anwendung von 200 cc Fliissigkeit in einem Becherglase die durch = 
Jod hervorgebrachte Blaufaérbung noch in einer Lésung erkennen konnte, _ 
die 0,0001% Stiirke enthielt, beobachtete er unter gleichen Umstinden 
die Dextrinreaction erst in einer Lésung von 0,005 % Dextringehalt. 
Wiihrend bei Stiirke schon der erste Tropfen einer verdiinnten Jod- 
lésung eine bleibende Blaufirbung hervorruft, verschwindet die in einer 
Dextrinlisung durch eine geringe Jodmenge hervorgebrachte Briunung — 
_. anfangs wieder und erst, wenn eine etwas griéssere Jodmenge vorhanden : 
ist, tritt eine dauernde Braéunung auf. ***) rs 
Beim Erhitzen verhilt sich die Jodverbindung des Dextrins. ganz ES 
analog der der Starke, d. h. sie wird entfiirbt und erlangt beim Ab- — 
kithlen ihre Farbung wieder. Aber auch hier sind die Temperaturen 
der peescbune und Wiederfirbung keine bestimmten, sondern sie hingen =~ 


: *) Wenn dafiir gesorgt wird, dass das Jod immer im Ueberschuss vorhan- — 
* den bleibt. : 
**) Ueber die Empfindlichkeit der Reaction im umgekehrten Sinne, d. h. 
_ dariiber wie kleine Jodmengen sich durch dieselbe noch entdecken lassen vergl. 
R. Fresenius, diese Zeitschrift 1, 465. ; 
***) Der Verfasser glaubt, Hs sich hierdurch alle die verschiedenartigen - ‘F 
Angaben iiber das Verhalten von Dextrin gegen Jod erkliren lassen und hilt 
die Annahme von verschiedenen Dextrinsorten, welche von Mulder, Griess- 


% bs A mayer, Bondonneau, Musculus u. Gruber und Anderen gemacht worden 2 
Bp ist, fiir nicht geboten. 


Die eben ier ehoacn Erscheinungen eae sich am lead 
Dextrin nicht wohl direct beobachten, weil dasselbe immer noch eine 
gewisse Menge von Stiirke enthalt. Durch mehrstiindiges Erhitzen auf — 
i 40—160° kann man diese auch noch in Dextrin verwandeln und es’ ee 
tritt nun beim Zusatz von Jod eine rein braune Farbung auf. eg 
Die angegebenen Reactionen lassen sich nach dem Verfasser sehr 
gut zum Nachweis von Stirke und Dextrin neben einander verwenden. — 
; > Auffindung kleiner Stiirkemengen neben viel Dextrin ist besonders 
ie eeehton, dass, wenn iiberhaupt Stirke vorhanden ist, beim Zufiigen 
kleiner Jodmengen anfangs eine reine Blaufiirbung auftritt und erst 
beim Zusatz von mehr Jod die Farbe durch Violett und die verschie- —— 
denen Niiancen von Rothbraun schliesslich in Braun tibergeht..- Erhitzt 
man die Flissigkeit, so verschwindet erst die braune und zuletzt die 
a - blaue Farbe, beim Abkihlen treten sie in umgekehrter Reihenfolge 
wieder auf, 
. Gilt es Dextrin neben viel Stérke nachzuweisen, so ist die Lislich- 
4 keit des Joddextrins, das sich nicht mit der Jodstirke absetzt, von be- 


_ sonderer Wichtigkeit. 


Ls es 


2. Quantitative Bestimmung organischer Koérper. 


a. Elementaranalyse. 


F ‘Zur Bestimmung der Dampfdichte im Barometerrohre empfehlen 
> Ch. A. Bell und F. L. Teed*) ein Verfahren, welches von dem ge- 
- wohnlichen dadurch abweicht, dass der Dampf dabei immer auf dasselbe | 
Volumen sebracht wird und dass der Druck des Dampfes, welcher durch 
den dusseren Luftdruck nicht beeinflusst wird, sich durch eine einzige 
aa Ablesung leicht ermitteln lisst. = 
Der von den Verfassern benutzte Apparat ist in seiner einfachsten Se a 
ee in Fig. 10 (a. f. Seite) abgebildet. Er besteht aus einem zur Aufnahme ee 
des Dampfes bestimmten cylindrischen Glasgefiiss A (von etwa 38 cm Linge ‘ . 
und, 3,3 cm innerem Durchmesser), welches an einem Ende geschlossen  — Be a 
ist. Am anderen Ende geht es in eine etwa 8mm weite und 83 cm . 
a lange Réhre B iiber. An diese sind seitlich die zweimal rechtwinklig 


*) Journal of the chem. soc. 1880, p. 576. 


; aac mit einer Leeann the hee deren ull 
cher Héhe mit der auf B angebrachten Marke m liegt. 


-s verschlossen werden. Die oberen Theile des Apparates, abe 
und cin Theil von B, sind mit einem Glascylinder E. umgeben, welt 
dazu dient durch bei a zu- und bei b wieder abgeleiteten Dampf 
_ Fig. 10. Theil des Apparates zu erhitzen. Fiir jeden solchen 
RS parat bestimmt man ein fiir alle mal das Volumen — 
A bis zur Marke m und berechnet daraus unter Beriic 
sichtigung der Ausdehnung des Glases, welches Gewich' , 
dieses Volumen Wasserstoff resp. Luft bei einer Tempe 
ratur von 100° und einem Druck von 100 mm Que 
silber von 100° haben wiirde. Diese Grésse nennt man y 
die Constante des Apparates. Bei der Ausfiihrung einer — 
Bestimmung verfiihrt man nun folgendermaassen. em 

Man dreht den ganzen Apparat um, so dass sick A z 
unten befindet, nimmt den Stopfen s ab und fiillt nun 
durch B den ganzen Apparat mit Quecksilber , .wobei 
man Sorge triigt, dass méglichst alle Luft aus A und ee 
entfernt wird. Dann bringt man die Substanz, die sich | 
in einem kleinen zugeschmolzenen Glasréhrchen nafiadet a8 
a a auf die Oberfliche des Quecksilbers in B, setzt bei ‘geoff. 
ex Be. netem Hahn h den Stopfen s auf, schliesst dann den 


ree eek Hahn und dreht den Apparat um, wobei das Gefiissche 

ig mit der Substanz nach A gelangt. Jetzt 6ffnet man den 
oe | Hahn h und liisst so viel Quecksilber auslaufen, dass 
es =» A und C mit einander communiciren. Dadurch wird 


sil = _p  w‘imlich bewirkt, dass, wenn etwa ein Rest von | Luft 
‘ in einem dieser beiden Theile zuriick geblieben sein 
sollte, diese Luft jetzt gleichmiissig auf A und © vertheilt wird. Dann 


Be  pringt man die Miindung von D unter Quecksilber und Lisst durch 
ss Schiefhalten des ganzen Apparates so viel Quecksilber eintreten, dass | 
3 >. -etwa zu '/, damit angefillt ist, dann schliesst man h, stellt den Ap- 
ba parat vertical und lisst Dampf in den von E umschlossenen Raum tre 
E ten. Wenn dann durch die Hitze das die Substanz enthaltende Ge- 


aa fisschen gesprengt und der ganze obere Theil des Apparates gleich- 


Reno ist, néfnet man jen Hahn h iad lisst so tee ‘Queciésilber 
aufen, ‘bis es eben an m steht. Man braucht nun nur die Hohe 
er Quecksilbersiule in C tiber m zu messen, um den Druck des Gases 
in A, ausgedriickt in Quecksilber von 100°, zu erfahren. Multiplicirt - 
man ‘diesen Druck mit der Constanten des Apparates und dividirt 
“mit diesem Product in das Gewicht der angewandten Substanz, so er- 
halt man die auf Wasserstoff resp. Luft bezogene Dampfdichte. 

; Man hat also nur. eine Ablesung zu machen und die Berechnung 
ist sehr einfach. Der einzige Fehler der Methode ist, dass die in dem ~ 
- Barometerrohre C befindliche geringe Luftmenge etwas weniger ver- 
dinnt ist als die in A, weil das Quecksilber in C héher steht. Dieser 
- ‘iibrigens sehr unbedeutende Fehler lisst sich auf ein Minimum redu- 
-eiren, wenn man am oberen Ende yon C eine Kugel anbrinet. 

3 Die Verfasser geben auch noch eine etwas andere Form ihres Ap- 
 parates an, bei welcher die Hahnréhre D ganz fehlt und die nicht ver- 
a _schlossene Réhre B in eine etwa 60cm tiefe Quecksilberwanne taucht. 
‘In diesem Falle wird der Quecksilberstand in A resp. B nicht durch 
_ Abfliessenlassen von Quecksilber regulirt, sondern durch mehr oder we- ce 
niger tiefes Hintauchen von B in die Quecksilberwanne. ; ae 
Die von den Verfassern mitgetheilten Belege zeigen eine recht be- 
- friedigende Uebereinstimmung mit der Theorie und mit den auf andere : 
Weise ausgefiihrten Bestimmungen. Dieselben sind alle bei 100° aus- : 
Ree gefiihrt, es ist jedoch kein Grund vorhanden anzunehmen, dass die Re- 
= sultate bei hdheren Temperaturen — wobei natiirlich andere Werthe 
- fiir die »Constante< des Apparates eingesetzt werden miissen — weniger 
- genau ausfallen sollten. ore 


b. Bestimmung niherer Bestandtheile. 


_ . Zur Gehaltsbestimmung des wdssrigen Glycerins*) sind in letzter 

#4 Zeit wieder zwei Vorschlige gemacht worden, welche beide auf neuen S 

_ Principien beruhen, von denen aber nur der eine bis jetzt zu einer oie 

praktisch verwendbaren Methode ausgebildet ist. se 
- Th. Morawski**) hat gelegentlich seiner Studien tiber die ver- 

schiedenen Bleiglyceride beobachtet, dass beim Erhitzen yon Glycerin 

mit ttberschiissigem Bleioxyd auf 130° immer dasselbe, bei dieser Tem- 


fees Vero: Mew Wilhelm Lenz, diese Zeitschrift 19, 297. 
- **) Journ. f. prakt. Chemie [N. F.] 22, 416. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 9 


ob das Glycerin mit viel oder wenig Wasser gemischt wa 


jiber einer gewogenen (iiberschiissigen) Menge Bleioxyd ein und erhitz 
bis zum constanten Gewichte auf 130°, so ergibt die Differenz des m 


griinden lassen. Ich kann also vor der Hand von der Angabe der 


_ des Glycerins dadurch ‘ermittelt, dass man bestimmt wie viel Kupferoxyd 


Die Bildung des Bleiglycerides geht nach der Formel: 

Ppe-+ €, H, 6, = €, H, Pb 6, +H, O 

vor sich. : 
Dampft man daher eine gewogene Menge wasserhaltigen Glyce il 


Menge des in der gebildeten Bleiverbindung enthaltenen Glycerinres 
€,H,0,. Aus dieser kann man nun durch Multiplication mit 1,342 
die urspriinglich vorhanden gewesene Glycerinmenge finden. Denn — € 
verhiilt sich der Glycerinrest €, H, 0, (84) zu dem Glycerin €, H, 8, ¢ 
wie 84:92 oder wie 1:1,3429. aren?" 
Der Verfasser stellte Versuche mit verschieden verdiinnten Gly- ~ 
cerinen (10% —77%) an um die Methode auf ihre Verwendbarkeit mu 3 
priifen und erhielt dabei Resultate,*) die er selbst fiir noch nicht hin- : 
reichend genau hilt; doch glaubt er, dass sich bei weiterer Dureh- y 
arbeitung eine brauchbare Methode auf das angegebene Princip werde a 


Details absehen und will nur noch bemerken, dass der Verfasser etwa — 

50—60 9 Bleioxyd auf 2—3g Glycerin anwandte. wae 
Auf einer giinzlich anderen Grundlage beruht die von John Mu- 

ter**) vorgeschlagene Methode. Bei derselben wird namlich die Menge — 


durch dasselbe bei Anwesenheit von iiberschiissigem Aetzkali in Lésung 
gehalten werden kann. Der Verfasser verfihrt folgendermaassen. abe 

In einen ziemlich engen graduirten Cylinder, welcher einen seit- 
lichen Abflusshahn in solcher Héhe hat, dass das unter demselben lie- 
gende Volumen der Réhre noch 50 ce betriigt, bringt man 1g des zu ee 
untersuchenden Glycerins,. fiigt 50 ce einer starken Kalilauge (1:2) mum 


*) Die Differenzen betragen durchschnittlich etwa 0,6/o, doch kommen in 
2 Fallen unter 12 auch doppelt so grosse Abweichungen vor. Hs ist iibrigens — sa 
hierzu zu bemerken, dass die Controle durch Bestimmung des specifischen 
Gewichtes und Ermittelung des Glyceringehaltes mit Hiilfe der Tabelle von 
Champion und Pellet ausgefiihrt wurde. Wie W. Lenz (a. a. 0.) geneigt 
hat, erhalt man jedoch auf diese Weise keine zuverlissigen pest Se = 

**) The Analyst 6, 41. 


nite so viel einer Lacie yon reinem Cyankalium fliessen, bis Ent- 
fiir ung eintritt. Von dem so verbrauchten Volumen muss man nun 
sk. dasjenige abziehen, pelle man bei einem ein fir alle mal an- 


doch eine etwas blaue Liésung erhilt. 


hrten Versuch stellt man den Wirkungswerth der Cyankaliumlésung — 
ae und berechnet danach aus dem verbrauchten Volum von Cyankalium 
den Procentgehalt des zu priifenden Glycerins. 

 Selbstverstiindlich kann auch die Bestimmung des in Losung ge-\ 
haltenen Kupfers statt durch die bekanntlich nicht sehr genaue Titri- 
rung mit Cyankalium auf irgend eine andere Weise ausgefiihrt werden. 
Aber auch schon in der eben beschriebenen Art liefert die Methode 
ganz befriedigende Resultate, wie sich aus folgenden, von dem Verfasser 
ganz beliebig herausgegriffenen Belegzahlen ergibt: 


sey ete angewandt eefunden 
eee Dy ADO 15h hint IO, 9BSig" 
HES By 20.908 5 ow os 0,922.4 
ea 0,900.8 >- wa. gate... 0,905 .« 

Me OSONSa? et Phe) 0008 2 

< By 0,508 = as. s s. OFB00 « 
0,504 ie. 0,501 8 

Ra 25029008 ‘nae 0,248-« 

eNO, sleeta te etiy wpj, 0.2044 

Oo) SS iO OES 


-stimmungen die schlechtesten sind, die er je erhalten, und gibt als 
Grund dafiir an, dass bei denselben ein weniger reines Cyankalium an- 


_gewendet wurde, als es den anderen Versuchen. 
Q* 


In diese Flissigkeit lisst man aus einer 


Durch einen in ganz gleicher Weise mit reinem Gioccnne ausge- 


Muter bemerkt dazu, dass die Resultate der beiden ersten Be- 


Kalilauge nicht ganz unléslich ist und man demnach auch ohne Glycerin ~— 


der Rohr- und Riibenzuckerfabrikation finden, hat J. H. Tucker 
suche angestellt. Er wurde zu denselben dadurch veranlasst, dass 
fach empfohlen worden ist, vor der Titrirung des invertirten a 


Versuche war nun, miaaaion ob die Reductionsfihigkeit Pe 
per wirklich so gross sei, dass ein erheblicher Fehler verursacht werd 
-wenn dieselben nicht weggeschafft wiirden. Er schloss sich dabei genau 
an das angegebene Verfahren zur Entfernung dieser Kérper an und 
price aus bs moglichst unreinen Enh ee ae er = be 


soa 


auf’s sor afiltigste ‘ant einer grossen Menge heissen Waites auswusch. 
‘Um den Riickstand sicher auch noch von Spuren etwa an Bleioxyd ge- 
_ bundenen Zuckers zu befreien, vertheilte er ihn in Wasser, behandelte _ 
a ilm 6—8 Stunden lang mit Kohlensiure tnd wusch ihn wieder sehr 
‘sorgfiltig aus. Die nun ganz zuckerfreie Masse zersetzte er dureh L 
Schwefelwasserstoff, filtrirte das gebildete Schwefelblei ab, dampfte die 5 
die organischen Substanzen enthaltende Lésung zur Trockne und wos 
den Rtickstand. Von diesen Riickstiinden bestimmte er dann die Re- : 
ductionsfiihigkeit gegen Fehling’sche Lésung. Er fand dabei, dase 
~durch je 0,1 g organischen Riickstandes reducirt wurden aR 
bei; westindischers Melasse*~2- 9...) Hig uO. aaa Kuperoxy 


i. 


bei dem syrupartigen Riickstand der Zucker- 
raffinerie ~ .* 0 “2S. =. 0 5b « 
bei Zuckerrtibenmelasse’. ,  . °*. "4 = Se eee « 
+... bei Muscovado-Rohzucker . . .. . . 5, -. U,0246 <— 
bei Manilla-Rohzucker . . . 0,0170 « <_ 


wihrend 0,1 g Invertzucker 0, 2206 ¢ g Kuptsharpe reducirt. 

Hieraus geht hervor, dass die Nichtzuckerbestandtheile nur eine 
ae so geringe Reductionsfihigkeit besitzen, dass in allen Fiillen, Wo es 
nicht auf die diusserste Genauigkeit ankommt, oder wo nicht ganz un- 
verhdltnissmassig grosse Mengen dieser Substanzen vorhanden sind, die 
ye Abscheidung derselben ohne Schaden unterlassen werden kann. 
bee: *) Chem. News 44, 99. 


: ‘die Panna der Oxaleiine 


fe - Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs. In dieser Zeitschrift 20, — 
125 ist tiber einen Versuch berichtet, den A. w. Hofmann machte 


 vorgeschlagene Reaction zur Grundlage einer quantitativen Bestimmungs- 
- methode zu machen. Der chemische Vorgang, um den es sich handelt, 
_ ist folgender. Liisst man alkoholisches Kali auf Schwefelkohlenstoff ein- 
: wirken, so bildet sich xanthogensaures Kali, siuert man mit Essigsiiure 
an und fiigt Kupferlésung zu, so scheidet sich ein gelber krystallinischer 
Niederschlag yon xanthogensaurem Kupferoxydul ab. Hofmann ver- 
~ suchte diesen Niederschlag zu wiigen, da er sich aber nicht unzersetzt — 
_ trocknen liess, so gab er diese Methode ganz auf und wandte sich einer 
anderen (a. a.0. besprochenen) zu. In etwas anderer Art wie es Hof- 
_- mann beabsichtigte, lasst sich tbrigens die angefihrte Reaction doch 
- —- zur quantitativen Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs anwenden. 

~ -Vorschliige dazu sind von E. A. Grete***) und von J. Macagno7) 
gemacht worden. Die Methoden beider Autoren beruhen darauf, dass 
man die Kupfermenge ermittelt, welche durch die vorhandene Xanthogen- 


 siiure ausgefillt werden kann und daraus nach dem bekannten Verhilt- 
._-niss des Kupfers zur Xanthogensiure resp. zum Schwefelkohlenstoff dessen 
3 Menge berechnet. (Einem Aequivalent Kupfer 31,7 entsprechen 2 Aequi- 
-yalente Schwefelkohlenstoff 76.) Die Ueberfithrung des Schwefelkohlen- 
_stoffs in xanthogensaures Kali geschieht in allen Fallen durch einfaches 
= Zusammenbringen mit alkoholischem Kali in derselben Weise und unter 
a denselben Vorsichtsmaassregeln, welche schon in dieser Zeitschrift 20, 
195 angegeben sind. Von nun an unterscheiden sich aber die Metho- 
den, indem Macagno genau wie oben angegeben, mit Hssigséure an- 
-siiuert und Kupfervitriollosung zufiigt, wiihrend J. Grete in etwas 
- anderer, hernach zu besprechender Weise verfihrt. Macagno benutzt 
 entweder eine Kupferlisung von bekanntem Gehalt (*/,, Normallésung) 
und fiigt von derselben so lange zu, bis er durch Tiipfelversuche mit 


= 


*) American Chemical Journal 3, 201. 
_ **) Diese Zeitschrift 11, 410. 
***) Tiebig’s Ann. d. Chemie 190, 211. 
+) Gazz. chim. ital. 10, 485, — Pharm. Centralhalle [N. F.] 2, 22. 


die yon E. Luck**) zur Nachweisung des Schwefelkohlenstoffs im Senfol — ait 


— den Niederschlag ab, gliht in einem ponsciteeleeal ees 
Salpetersdure, gliiht nochmals und wiigt. Der Riickstand soll rein 
Kupferoxyd sein, so dass 39,7 9 eras 76 g Schwefelkohlenstoft 
‘sprechen. 


é ~Ammoniak in Lésung zu halten; da aber auch eine stark alkal 
Fliissigkeit, wie er fand, schidlich ist,*) so verfihrt er jetzt folgen 
maassen. el 


geklirten Flissigkeit bei erneutem Zusatz von Kupferlisung keine ' 
soe mehr entsteht. Die hierbei verwendete Kupferlésung wird herg 
stellt durch Auflésen von 24,936 g Kupfervitriol und 200— —2509 Sei 
nettesalz, Zufiigen von nur so viel kohlensaurem Natron,**) dass ¢ 
‘Flissigkeit grade tief blau wird und Verditnnung auf 1/7. (Diese Lé6: 
enthilt ein Atom €u in 101, ist also eine #/; normale; 1 ce derselbe 
entspricht 0,0152 g Schwefelkohlenstoff.) “aa 
Hat man od Minera sches x aie “gece — Kalureeceae in Li 


zu concentrirte Flissigkeiten anwendet und Erwirmung moéglichst ver: 
meidet. 


*) Es kann namlich das neben xanthogensaurem Kupferoxydul sich bildende 
dlige Nebenproduct (Xanthyldisulfid) dadurch in xanthogensaures Alkali =e : 
delt werden und eine neve Quantitét Kupferlésung verbrauchen. Pe 

**) Gewohnliche Fehling’ sche Lésung wirde zu stark alkalisch sein. 


»analytisee Methoden, 
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2 F. Hofmeister und Ww. Les RS 
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W. Lenz. ee 
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_ Wasseranalyse. Die Bestimmung der tempordren Harte 
* pauhies s° oie ssers pea an Ort = Stelle, nicht im ee 


oo Rauminhalt von 10ce bezeichnet. Von dieser Marke an gegen 
die Miindung ist die Réhre in Zehntel-Cubikcentimeter getheilt. Diese 
Ohre wird bis zur unteren Marke mit dem zu untersuchenden Wasser 
; illt und ein Stiickchen mit Campecheholz getrankten und nachher 
wieder getrockneten Filtrirpapieres hinzugesetzt, wodurch das Wasser 
eine violette Farbung erhilt. Hierauf fiigt man aus einer Tropfflasche 
80. lange Hundertstel-Normalsalzsiiure hinzu, bis die Farbe der Flissig- 
- keit sich mehr dem Orange nihert. Nach kraftigem Durchschiitteln 
: S mit dem Daumen zu verschliessenden Rohres wird wieder Sdure 
“ mgesetzt, abermals geschiittelt u. s. f. bis der néachste Tropfen der 
‘Saure die Farbe der Fliissigkeit in ein helles Citronengelb umwandelt. 
Die Menge der verbrauchten Siure wird am Rohre selbst abgelesen 
und eyentuell entsprechend umgerechnet. Wartha schlagt jedoch vor 
: der Einfachheit wegen die Alkalinitit eines Wassers durch die Anzahl 
Cubikcentimeter. Hundertstelnormalsiurelésung zu bezeichnen, die man — a 
arte Neutralisation von 10 cc desselben bendthigt. . 
: Zur Bestimmung des Kohlenstoffes, besonders in 
Wasser, haben A. Dupré und H. Wilson Hake**) eine auf Ver- 
brennung im Sauerstoffstrom, Ueberfiihrung der Kohlenséure in Baryum- 
carbonat und Bestimmung des letzteren durch Wigung als Baryum- 
sulfat beruhende Methode ausgearbeitet, auf welche hier aufmerksam 
“gemacht wird. Nach Angabe der Verfasser lasst sich die Menge der f 
‘resultirenden Kohlensiure auch <nephelometrisch> aus dem Grade der ees, 


_ *) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, 1195. 
_ -**) Journal of the chemical society March 1879, im Separatabdruck von 
den Verfassern eingesandt. 


Tribung feststellen, wilehe eine ungefihr zweiprocentig 
_schen Pigacetons durch vues erleidet. 


- dieser Methode ist noch nicht gegeben.+ 


: - 0,0005 9 nicht iibersteigen) nach Zusatz von etwa 1 ce einer einprocentigen - a 


in einer Glasschale eindampft. Der Riickstand wird nun mit einer — 


Zur Nenuletntey der 


welche die zu bestimmende Kohlensiure hervorgebracht hat, hadieht 
man sich des Mills’schen Colorimeters. Eine specielle Ausarbeitun: 


Kleine Mengen organischen Stickstoffs, namentheas <a 
in Trinkwasser, bestimmt W. L. Hiepe*) indem er bei anschei- 
nend gutem Wasser 500 ce (von augenscheinlich stark verunreinigtem — oa 
geniigen weniger; der- in der Versuchsmenge enthaltene Stickstoff sollte | ak 
Oxalséiure- Lésung unter Beobachtung der beim Frankland’ schen Ver- ae 
fahren der Wasseruntersuchung **) vorgeschriebenen Vorsichtsmaassregeln = 5 


diinnen Schicht von kohlensaurem Kalk ***) iiberdeckt und mit Hilfe a 
eines geschmeidigen Stahlspatels von der Glaswandung Ranicns Das 
Gemenge wird in ein Verbrennungsrohr gefiillt, die Schale 2-3 mal — 

mit kohlensaurem Kalke nachgespiilt und dieser ebenfalls in das Rohr 
gefiillt. Letzteres sei nicht zu weit und etwa 25—30cm lang. Das 
Gemisch des Riickstandes soll etwa 10cc einnehmen.  Hierauf fiigt 
man noch 2—3cc kohlensauren Kalk zu, fiillt das Rohr mit reinem, — 
vorher erhitztem grobkérnigem Natronkalk bis auf 2—3 cc yom Ende s 
und verschliesst mit einem reinen vorher ausgegliihten Asbestpfropfen. a 

Die Rohre wird nun tiber einem Gas-Gebliise so ausgezogen, dass das 
Ende des diinnen Theiles in 10 ce einer etwa einprocentigen, in einem re 
Glascylinder befindlichen Oxalsiurelésung direct eintaucht. Man _ver=_ i 
brennt langsam und vorsichtig in gewohnter Art, bis bei gesteigerter : 
Hitze jede Gasentwickelung aufgehért hat. Das ausgezogene Ende des ‘sf 
Rohres wird abgesprengt, in die Oxalsiure-Lisung nachgespiilt, letztere — 
mit Alkali destillirt und im Destillat das Ammoniak colorimetriseh — 
bestimmt. og 


*) Deutsch-amerikanische Apothekerzeitung 1, No. 9 u. 10, a 

**) Diese Zeitschrift 8, 485. o 
***) Bir diesen Tei. bereitet durch gutes Ausgliithen von Marmor, ee me 
léschen des erhaltenen Aetzkalkes mittelst reinen destillirten Wassers (frei von “ 
Ammoniak und organischen Substanzen), Uebersittigen der Kalkmilch durch — 
einen Strom reiner Kohlensiure, Absitzenlassen, Decantiren und Trocknen.. 
Waschen ist unndthig. 


1%) coaree Dieselbe unterscheidet sich von dem in Widen ee 
age Anleitung zur quantitativen Analyse**) abgebildeten Apparate 
dadurch, dass die Réhre bcd durch ein Trichterrohr mit Zweiweghahn / _ 
-ersetzt ist. Letzterer ist so eingerichtet, dass man, je nach Stellung a 
Hahnes, durch -denselben einerseits den ganzen Apparat mit Kohlen- rae 
‘si re fiillen, andererseits bei entsprechender Drehung den Apparat clas 
nach dieser Seite abschliessen oder die im Trichter befindliche Fliissig- 
keit in den Kolben einlaufen lassen kann. Die Handhabung ist hier- 
ch von selbst verstiindlich. 
est? Auf Angaben yon Johne***) titber das Firben von Bakte- ; ig 
rien nach Koch’s Methode kann hier nur aufmerksam gemacht werden, 
da dieselben zwar bei Untersuchung des Wassers etc. von Nutzen sein s 
konnen, das Thema selbst jedoch kein analytisch-chemisches ist. 


% Untersuchung des Bieres. Die Prifung auf fremde Bitter- 
= - stoffe tT) fibrt 1A taal y+) neuerdings nach folgender Me- 

es - thode TTT) aus: 
 Etwa 27 des zu priifenden Bieres werden so lange auf dem Wasser- ae 
bade erhitzt, bis die griéssere Menge der Koblensiure und etwa die 
‘ Hilfte des Wassers verfliichtigt worden sind. Die noch heisse Fliissig- 
_keit wird sodann mit méglichst basischem Bleiessig (eventuell mit ge- 
_ wohnlichem Bleiessig unter Zusatz von etwas Ammoniaktfliissigkeit) so 
lange versetzt, als dieser einen Niederschlag liefert, rasch abfiltrirt, | 
if wobei. der Niederschlag§) vor dem zersetzenden Hinfluss der Luftkohlen- 
siiure méglichst zu schiitzen ist, und aus dem Filtrat der Bleiiiberschuss 
‘ durch Zusatz der erforderlichen Menge Schwefelsiure gefillt. Ein 
ze schnelles Sedimentiren des Bleisulfates erreicht man durch Zufiigen von ae 
ea. 40 Tropfen einer wissrigen Gelatinelésung (1:20) vor dem Ver- 


; Hy): Corr.-Bl. des Vereins analyt. Chemiker; im Abzuge vom Verfasser ein- : ; : 
~ gesandt. hee 
**) 6. Auflage, Bd. 2, 8. 155 Site 


_* ***) Pharm. Centralhalle 21, 478. 

- +) Vergleiche hierzu diese Zeitschr. 2, 466; 8, 80, 210; 12, 450; 16, 116, 
328; 18, 130, 618; 19, 105, 166; 20, 464. 
+4) Beziiglich des friher von Dragendorff zu gleichem Zwecke ange-— 
- gebenen Verfahrens vergleiche diese Zeitschr. 18, 67. 
444) Chem. Centralbl. [3. F.] 12, 285. 
-§) Ein Auswaschen desselben ist nicht rathsam. 


aS ~setzen mit Sehivefolenuresd Die wiederum filtrirte Fliis: 
wenn das Bier, unverfilscht war, nicht mehr bitter schmecker 
— weiteren Untersuchung wird dieselbe mit so viel Ammoniakfliis 


-gefiirbt wird) und im Wasserbade auf*250—300 ce verdunstet. ee 
Riickstand wird, um Dextrin etc. zu fallen mit 4 Raumtheilen absoluter aa 
Alkohols gemengt, die Mischung gut durchgeschiittelt und nach 246 

- digem Stehen (im Keller) filtrirt. Nachdem aus dem Filtrate der grés 
Theil des Alkohols wieder abdestillirt worden, -schiittelt man zundchs 
die saure Fliissigkeit successive mit Petroleumither, Benzin (Benzol). 

Chloroform aus und wiederholt die Ausschiittelung mit den drei Lé 
-sungsmitteln in der angegebenen Reihenfolge, nachdem man die wiissrig 

| Fliissigkeit durch Zusatz von Ammoniak deutlich alkalisch gemacht hatte. 

; Reines Bier, aus Malz und Hopfen bereitet, zeigt bei Bearbeitung — 

nach dieser Methode folgendes Verhalten. 


A. Saure Ausschittelungen. Foy 
1. Petroleumither**) nimmt nur geringe Mengen fester un a 

__- fliissiger Bierbestandtheile auf. unter den letzteren den in jedem Biere = 
yorhandenen Fusel. Der feste Antheil des aus dieser Ausschiittelu am x 
erhaltenen Verdunstungsriickstandes schmeckt kaum bitterlich, wird Bee 
durch reine concentrirte Schwefelsiiure, durch Schwefelsiure und Zacher, 
_ sowie durch Salpetersiure nur gelblich, durch concentrirte Salzsiure fast 
— farblos gelést. : 
2. Benzin***) entzieht nur sehr geringe Quantititen einer harzigen 2 
Substanz, welche gegen die bezeichneten Siuren sich dbnlich der durch S 
-Petroleumither isolirten verhalt, und welche in verdiinnter Schwefel- — 
sdure (1:50) gelist mit den gewdhnlichen Alkaloidreagentien SS gatae 
und Bromliésung, Kaliumquecksilberjodid, Kaliumcadmiumjodid, Gold-, 
Platin-, Eisen- und Quecksilberchlorid, Pikrin- und Gerbsiiure, Kalium- 
dichromat — keine Niederschlige liefert, auch Goldchlorid beim Er- 
wirmen nicht reducirt. Mit Phosphormolybdinsiure gibt sie erst nach 
einiger Zeit eine sehr geringe Tritbung. Auch diese Substanz schmeckt 
nur schwach bitterlich. ie i 
3. Chloroform verhalt sich aihnlich wie Benzin. 


*) Vergleiche diese Zeitschr. 15, 108. 
**) Derselbe muss zwischen 330 umd 60° sieden. 


seetih: aga nur Syeah einer Substanz, saekee mitunter | eee 
Aetherlésung krystallisirt, aber keine charakteristischen Farben : 
onen gibt, ebensowenig physiologische Reactionen &hnlich denen — 
ae spel ee ete. 


= so wiirde es bei den aeteticcbnageu ein ahnliches Verkelten i 
eigen, es Sdhyiie aber namentlich ieytoes Pe und ee der 


neistens auch Sithernitrat reducirt. ects verhalt sich dem ge- — 3 
gohrenen Biere gleich. fia 
Beziiglich der speciellen Reactionen einzelner Bitterstoffe, sowie 
er in Betracht kommenden Alkaloide, welche nach obigem Verfahren | 
_isolirt und erkannt werden kénnen, sei hier nur auf das Original verex: 4 
_ wiesen, da die meisten derselben bereits frither**) publicirt worden sind. 

oe ~ Auch auf die einschligigen Untersuchungen von C. Husson***) | 
kann hier nur Bezug genommen werden, da dieselben ohne die zahl- 


4 


arlien<! 
 -Glycerin bestimmt V. Griessmayer +) indem er 100° ce 
Bier in flacher Schale auf dem Wasserbade bei 65—75° C. so langsam 


nesiahydrat zusetzt und oftmals mit eimem Glasstabe umriihrt, so dass” 
 schliesslich eine homogene zihe fliissige Masse sich bildet; bis zur voll- 
: stiindigen. Trockne dampft man nicht ein. Dann nimmt man die Schale 
ioe Bade, — ca. ae CC sie Seeet splints zu, zerreibt die Masse 


mit 20 ce absoluten Alkohols angeriihrten Rest. Zu den vereinigten 


_Filissigkeiten giesst man nun unter lebhaftem Umriihren mit einem Glas- 


- *) Bevor man alkalisch macht, muss man nochmals mit Petroleumather 
-ausschiitteln, um die Reste des Chloroforms fortzunehmen, : : 
_ **) Diese Zeitschr. 18, 67; siehe auch Dragendorff ,Die gerichtlich- . 
hemische Ermittelung von Giften*, Petersburg 1876 etc. ae 
— ***) Le café, la biére et le tabac, Paris 1879. Asselin et Cie.; worauf auch “Ten 
beziighich der Untersuchung von Kaffee, Thee, Tabak hiermit verwiesen wird, 
et ‘Corr.-Bl. d. Vereins analyt. Chemiker 8, 25; vergleiche hierzu Griess- 
er’ s alteres Verfahren (diese Zeitschr. 17, "381 und 20, 63). 


? igs 
scheidung Pana und Maltese) ab, wischt mit etwas Aethera 
(3:1) nach und iiberlisst das in flacher Schale befindliche Filtrat 
freiwilligen Verdunstung. Der bei der Behandlung mit Alkohol ‘ ge 


bene Riickstand wird auf aces ie — unter Olgas Vorsie 


Raum 24 Stunden lang getrocknet. Der so erhaltene Riickatadisiee 
~nochmals in 15—20 ce absoluten Alkohols gelist, die Lisung dure’ 
ganz kleines Filter in eine tarirte Glasschale filtrirt, in dieser e 
-gedunstet, im luftverdiinnten Raum 12 Stunden lang getrocknet 1 
 gewogen. 


-gug nicht mit Aether gefillt, sondern direct eingedampft und der au 
dem Recipienten kommende Riickstand statt mit Alkohol mit Aether- 
alkohol (1:1) digerirt, filtrirt, eingedampft etc. und gewogen wird. a ’ 
Eisenuntersuchungen. Zur Bestimmung des Phosphors — 
und Siliciums in Eisen und Stahl werden nach Alex. E. Has- 
= well **) die zu mocenemchensl a Ppens uae nner sees 7 procentiger . Lie H 


oS 


Kolben tibergossen, und letzterer durch Einstellen in kaltes Wasser | 
kiihlt. Nach etwa zwélfstiindiger Digestion (wahrend welcher der Kolben. 


welche bei Anwendung der stéchiometrisch berechneten Menge des — 
Kupferdoppelsalzes***) nahezu von Kupfer frei ist, vorsichtig vom Riick- 
stande abgegossen, und letzterer, der ausser dem schwammférmig aus-— 
-geschiedenen Kupfer siimmtliche negative Elemente des: EHisens (Kohlen- — 
stoff, Silicium, Schwefel und Phosphor) an Eisen gebunden enthiilt, wie. ; 
derholt mit destillirtem Wasser gewaschen. Die mehr oder weniger 
triiben Waschwasser werden zur Vorsicht, da sie midglicherweise yon 


¥ 
bese 
ae 


*) Dieses zweite Verfahren eignet sich auch zur Bestimmung des Glycerins 
im Weine (50 cc) mit der Modification, dass man zur Digestion des aus dem 
me apenien kommenden Riickstandes einen Aetheralkohol vom Verhiltniss QL 


fiirbtes Giron: 
**) Dingler’s pol. Journ. 237, 314. 
***) Der Verfasser hat bei den “silecathaltiaa Beleganalysen ungefahr. fin ~ 
Theile Doppelsalz auf 1 ‘Theil Eisen angewendet; von letzterem sind cirta Ne und 
- 10g genommen worden. 


 iphorenare zu. Das tief blaue Filtrat von der Kohle pie 
nden Kieselsiiure, welches die Hauptmenge der gebildeten Phosphor- 
dure enthalt (und bei 10g Stahlspiinen etwa 200—300 ce betragt) wird 
mit. molybdansaur em Ammon im Ueberschusse auf dem Wasserbade lingere- ore 


sie 


oa erwarmt, mores alle 2) ee sich pbsghgidet- Die letztere ae 


- Methode in a EcabeMaanea umgewandelt. Zu be- 
merken ist jedoch, dass bei Anwendung der nach Lipowitz mittelst 
veinsauren Ammons bereiteten Molybdinlésung die Phosphorsaéure neben 
Kupfer nicht oder nur unvollstiindig gefillt wird. — Auch Schwefel in 
Eisen und Stahl soll sich nach dieser Methode bestimmen lassen, und 
verspricht Verfasser hierfiir Beleganalysen seiner Zeit mitzutheilen. 


J. Oliver Arnold’s *) Methode zur Bestimmung von 
hrom in Eisen und Stahl wird hier nur erwihnt, da dieselbe 
— Neues nicht bringt. 


Ueber die Bestimmung des Kohlenstoffs in Hisen - 
und Stahl**) nach der Weyl’schen Methode***) theilt Sydney ee 
aC: Jutsum7) seine Erfahrungen yy) mit. Er fiihrt dieselbe mit Hilfe a 


les in Fig. 11 u. 12 (a. f. S.) abgebildeten Apparates aus. A ist ein 4 ae 
Becherglas yon ungefiihr 150 cc Capacitit, gefiillt mit verdiinnter Salzsiiure / = 
_*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, 2438. es e 

- **) Vergl. diese Zeitschrift 2, 430; 4, 73, 157, 159, 209; %, 498; 8, 401, Be ie! 

2+ 506; 9, 410; 10, 112, 245; 12, 2A; 16, 304; 18, 64, 76, 624. ' Bi 
ae a) Diese Fottschrift, £ 112. 3 
2 _ +) Chemical News 41, 17. 5} 

- —-—s- ++) ~Beziiglich alterer ites iiber die Weyl’sche Methode vergl. diese ; 


_ Geitschrift 8, 336; 4, 78, 157; 7, 498. 


D ist der zu untersuchende Stahlbarren*), E eine ‘asiielicien 
schraube. Bei richtig geleiteter Reaction entwickelt sich aller W 
stoff am Platinblech C, ausserhalb des Cylinders B, und die Eins 
tung. dieses letzteren ermoéglicht eine exacte Beobachtung e 
Eisen erzeugten Wasserstofis oder Chlors, welche dort nicht 
- stehen diirfen, wenn die Bestimmung selbst nicht beeintriichtigt ¥ 
_ den soll. Um den Stahlbarren vor Rost zu schiitzen, ist derselbe um 


& 

¥ 

a 
a 
a 


€ emer 
Nacht. — stattfindet, weil — 
sonst ein Verlust an Koh Aa 


Hiernach wird der ni 
geliste Theil des St 
stabes zuriickgewog 
und aus der Differ 


berechnet. Zur Filt 
tion des abgeschie 

Kohlenstoffes benut: 
Jutsum die ungefihr 
- 12 inches (8305 mm) lange und ‘1 inch (25,4 mm) weite Rohre A Fig. 


inch (12,7 mm) vom unteren Rande entfernt die Rinne E gefeilt is 
Ueber das Ende E wird zuerst eine Scheibe Filtrirpapier, sodann Mus! 
-und schliesslich ein Stiick Drahtnetz gelegt, und durch Festschniiren 
der Rinne befestigt. In die Réhre kommt zuerst gereinigter weisser 
Sand, ungefihr 25 mm hoch, darauf Glaswolle in derselben Hohe. Die 


ease *) 11 inches (circa 279 mm) lang, 1/4 inch (6,3 mm) dick, derselbe wird : 
zuerst blank gerieben, gewogen und ungefihr 25 mm in die se cin ein- 
getaucht. 


d Patten iene. daa enabaies Wales aes ae 
dem ‘Filter dann zuerst mit Wasser, sodann mit oe 
| nd. schliesslich wieder mit Wasser villig ausgewaschen , Wer 
de | Filtrirréhrehens -abgenommen und der Inhalt desselben mit — 
eines ‘oben aufgesetzten Glaswollpfropfens in den zur Verbren- — 
ing des Kohlenstoffes auf nassem Wege*) bestimmten Kolben gestossen. ae 
if der Filtrirpapierscheibe wird niemals Kohlenstoff zu entdecken sein, ree “ee 
“ab esehen von einem kaum braunlichen Fleck. a 
Thomas N. Drown und Porter W. Shimer machen in nee oki 
ren Abhandlung **) darauf aufmerksam, dass die nach dem Verfahren ; : 
Autoren *™*) bei der pee ne ee ce abs in Roh- Se ; 


fehlen die Verfasser, das Rohelsen im Porzellanschiffchen in einem 
-Strome trocknen Chlorgases zu erhitzen. Das verfliichtigte Eisenchlorid +a 


‘elches fiir diesen Zweck lang genug genommen werden soll, wihrend 
licium- und Titanchlorid durch eine Vorlage von 3—4 mit Wasser 
Be Pickion Rohren oder Bie absorbirt meraen age hacker tue 


‘ Zur Bestimmung siuert man die Lésung stark mit Salz- 
= an, fiigt 15 cc Schwefelsiure von 1,23 spec. Gew. zu und ver- 
mpft, bis alle Salzsiure yerjagt ist. Die Kieselsiiure ist nunmehr un- ; 
dslich geworden, wihrend die Titansiure sich in Lésung befindet, aus 
_welcher sie nach dem Verdiinnen mit Wasser durch Kochen gefiillt 
ies kann. 

Auf die Arbeiten von L. L. de Koninck und A. Ghilainyy+7) 
Boen. den Zustand des Siliciums in den Bessemerstahlen 
sowie von Alfred H. Allen§) iiber die Gegenwart von Stick- 
stoff in Hisen und Stahl und Martens§§) tiber das mikro- 


*) Nach Ullgren diese Zeitschrift 2, 430. 5 ae 
~ **) Chemical News 42, 300. se 
- ***) Diese Zeitschrift 20, 209. 

7) Beziiglich Trennung der Titansiure von Eisen vergl. diese Zeitschrift — 


; +4) Vergl. diese Zeitschrift 8, 401. eee: 
+71) Extrait de la Revue universelle des mines etc.; von den Verfassern ein- 
esa g 
3 §) Chemical News 41, 231. 

88) Zeitschr. d. Merona deutsch. Ing. 24, 397. -- Berg- u. Hiittenm. Ztg. 


39, 383. 


re ives a enkee see die Krystallisation | 
By Roheisens*) kann hier nur aufmerksam gemacht werden, 
ben analytisch Neues nicht bringen. 
Zur Auffindung und Bestimmung von Starkezucker #) in Re 
zucker laugt P. Casamajor***) den verdachtigen Zucker mit einer 

. ‘siittigten Auflésung von Stirkezucker in Holzgeist von 50% aus, wele 
Rohrzucker leicht aufnimmt. Der Riickstand wird mit 98,5procentigem _ 
Holzgeist gewaschen und nach dem Trocknen gewogen. Ht SE Sg 


Die Bestimmung des Zuckers in dem aus der Sorghum-Pflan 
gewonnenen Zuckersafte geschieht in den Vereinigten Staaten nach em 
Berichte von Peter Collier,+) Chemiker im Ackerbauministeri 
mit Hiilfe des Permanganatprocesses. * 

Gewoéhnlich werden zwei Proben (Sorghum-) Stengel genommen, — 
durch die ganze Entwickelung der Pflanzen gekennzeichnete Reifezustar iT 
‘das Gewicht der unabgestreiften, sowie dasjenige der abgestreiften 1 und 
-gekipften Stengel festgestellt; die Differenz ergibt die Masse der Blatter 
und Képfe. Ferner wird ermittelt durchschnittliche Linge und “Durch-— ; 
messer der abgestreiften Stengel. Letztere werden getheilt, so dass die ; 
oberen und die dicken unteren Enden gleich viel wiegen, und nun wird — 
_ die durchschnittliche Linge der diinnen oberen, sowie der dicken un 
-__ teren Enden festgestellt; dieselben werden getrennt analysirt. Zu die- _ 

sem Behufe schneidet man sie mit einem Hackmesser fein, ( 
- +in einem eisernen Mérser und presst bei hohem Drucke. 
presste Saft wird gewogen. 100 cc desselben werden durch Zusatz einer 
Liésung von basisch essigsaurem Bleioxyd und Wasser auf 125 cc ge- — 
a Res bracht und durch trocknes Papier filtrirt. } 
i a) Bestimmung der Glykose. 10 ce der filtrirten Flissigkeit werden — 
mit einem betriichtlichen Ueberschuss Fehling’scher Lésung auf dem — 
Wasserbade mit eingestelltem Thermometer auf nicht mehr wie 75° C. 
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*) Vergl. den Bericht von H. Fresenius iiber eine analoge Axheit von 

A. Martens in dieser Zeitschrift 17, 512. a 

x **) Siehe auch diese Zeitschr. 1, 96. ; Perret 

***) Polytechn. Notizbl. 86, 32. ie 

1) Wm. G. Le Due; Letter of the commissioner of agriculture to the Hans 5 

Ino. W. Johnston, chairman of the comittee of agriculture U. §. Senate on 

Sorghum Sugar. Washington. Government printing office; 1880. Ich theile die 

zwar nicht neue Methode ausfithrlicher mit, weil dieselbe allgemeineres Interesse 
haben diirfte. W. L. : 


4 


a, 


_ Das in a gefiillte Kupferoxydul entspricht der vorhandenen ome 


das in b gefiillte der Summe aus vorhanden gewesenem und durch die 
Inversion entstandenem reducirendem Zucker. Dasselbe wird in jedem > 
Falle durch Decantation (und Filtration durch feines Papier) mit heissem 
Wasser sorgfiiltig gewaschen, in einer durch Schwefelsiure stark sauren Lé-— 
sung von schwefelsaurem Kisenoxyd gelist und die Menge des hierdurch 


_ gebildeten Eisenoxydulsalzes durch Titriren mit tibermangansaurem Kali 
 festgestellt. Nach den vom Verfasser gegebenen Gleichungen wiirde jedes 


a) 


Pa eek ae) 


> Molekiil verbrauchten Permanganates zwei Molekiilen Glykose entsprechen : 


26, 0,0, ==5tu;0 — 10FeSO, — K, Mn, 0; 
360 Th. (An: 1520 Th. 316 46 Th. 
Den gur Erzielung der Endreaction erforderlichen Ueberschuss von Per- 


” " manganat ermittelt jeder Beobachter zweckmissig besonders, um den- 


-selben eventuell in Abzug bringen zu kénnen. 


Die Presshefe wird nach EK. Geissler*) auf ihren Wir- 
kungswerth geprift, indem man 3—4g der zu uwuntersuchenden 
Probe mit 100g 10procentiger Zuckerlisung eine Stunde lang auf 25 


bis 30° erwirmt, und nach einer der bekannten Methoden constatirt, 


“ae 


Ba 


wie viel Kohlensiiure waihrend dieser Zeit entwickelt worden ist. Die 
Masse der letzteren dient als Werthmesser. Die Methode liisst sich je- 


doch nur auf frische Hefe anwenden, welche nicht schon einige Zeit 


gelegen hat. 
Zur Bestimmung der in einem Muster enthaltenen reinen Hefe 


_rthrt man 3—4g Presshefe sorgfiltig mit Wasser an, verdiinnt und 


erhitzt bis zur vollstiindigen Verkleisterung (des eventuell vorhandenen 


Starkemehls). Hierauf gibt man auf 150 ce einige Tropfen, hédchstens 
- 0,5 cc, der officinellen Salzsiiure zu und erhitzt, ohne zu kochen, bis 


eine herausgenommene Probe der Fliissigkeit sich nicht mehr blau, son- 


-dern amarantbroth firbt, alle Starke also in Dextrin und Zucker ver- 


wandelt ist. Das Ungeléste wird erst unter Absitzenlassen, dann auf 


einem gewogenen Filter griindlich ausgewaschen, getrocknet und gewo- 


gen. Die so auf dem Filter zuriickbleibende Hefe ist ziemlich weiss 


*) Pharm. Centralhalle 21, 456. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. SOUR, Jahrgang. 10 


Wiesner*) nach, indem er die auf Schwarzbrod, gekochte Kartoffe 


hat Zincholle***) einen Apparat construirt, dessen Angaben von di 


: yi eel ale “ : ¥ i 
und yollkommen rein, Stirkemehl wird durch Jod in 
dem Toédten der letzteren (durch Kochen) angezeigt. 

Eine Verfilschung der Presshefe mit ‘Bipcinetes 


oder Mohrriiben gestrichene Hefe in einem feuchten Raum bei miissi 
Wiirme**) cultivirt. Es entwickeln sich pierbei nach Reess im Innere 
der Bierhefezellen vier tetraéderartig angeordnete Zellen, Askospo 1 
welche bei der Press-(Branntwein-)Hefe niemals vorkommen. 

Zur Beurtheilung der Art und Energie der durch eine Hefe , 
anlassten Gihrung und mithin zur Werthschitzung der H 


wihrend einer bestimmten Zeit aus Zuckerlésung (80:1000) mit de 
zu priifenden Hefe entwickelten Kohlensiure abhingen. Beziiglich des 
Niheren kann hier nur auf die im Auszuge nicht gut wiederzugebende — 
Originalabhandlung- verwiesen werden, in welcher das Zymometer 
genannte complicirte Instrument auch abgebildet ist. oe 


2. Auf Physiologie und Pathologie beztigliche Methoden. 
Von Z ~<a 
F. Hofmeister. — Bes. 

Zur Bestimmung der Chloride im Harn. Die Titrirung der Chlo- — 
ride nach Mohr gibt bei unmittelbarer Anwendung auf den Harn un 
genaue Resultate, weil, wie Neubauer zuerst nachwies, der beim 
Titriren erhaltene Niederschlag ausser Chlorsilber andere, in Salpeter- 4 
siure lésliche Verbindungen in erheblicher Menge enthalt. Fs 
Hierzu kommt nach E. Salkowskit) als weiteres stérendes Mo- 
ment hinzu, dass der Harn Substanzen enthilt, welche die Endrasstiena ; 
mit chromsaurem Kali hinausschieben. Versetzte Salkowski normalen 
Harn von Menschen, Hunden oder Kaninchen mit Silbernitratlésung, bis - 
das Filtrat sich bei erneutem Zusatz nicht mehr triibte, so liess sich | 
der Silberitberschuss im Filtrat wohl mit Salzsiure, nicht aber mit 
chromsaurem Kali nachweisen, wihrend in einem analogen, mit einpro- 
centiger Kochsalzlisung ausgefithrten Versuch die Reaction mit Salzsiiure 
und mit chromsaurem Kali ziemlich zusammenfiel. 


a Dednesie: Blitter 1%, 487. 

8.) Unter den Vegotoiinnsheds amet der Schimmelbildung. 
***) Bull. soc. chim. de Paris 35, 57. 

+) Zeitschrift f. physiol. Chemie 5, 285. 


J n, ngegen ‘gibt die atone der Chloride nach Vornwedss Ver- 
en, wie Salkowski gleichzeitig mit C. Arnold*) fand, auch 
unmittelbarer Anwendung auf den Harn befriedigende Resultate. 


ay Pe ge ae Pe 


ilkowski lisst 10 ce Harn in ein Messkélbchen von 100 ce ablaufen, 
tzt 50—60 ce Wasser, 4 cc Salpetersiiure von 1,2 spec. Gewicht und ies: 
A 15 ce der zum Titriren benutzten Silberlésung (1 ce = 0,01 9 Kochsalz) “ate % 
hinzu, fillt auf 100 ce auf, schiittelt und filtrirt, wenn sich die Fliissig- = 
~ keit geklirt hat, durch ein nicht angefeuchtetes Faltenfilter in einen - j ee 
- Maasscylinder oder besser in ein Kélbchen, das am Halse eine Marke fs 
= 80 ce traigt. Die erhaltenen 80cc Filtrat spilt Salkowski in oa 
einen Viertelliterkolben, versetzt mit 5cc kalt gesittigter Losung von ; 
_ Eisenammoniakalaun und fiigt nua Rhodanlisung (25 ce = 0,1g Chlor- :. 
4 ~ natrium) bis zur bleibenden Rothfiirbung hinzu. Zur Berechnung wird E 


| die Zahl der verbrauchten Cubikcentimeter Rhodanlésung mit 5/, multi- 
_ plicirt und das Product von 37,5 abgezogen; der Rest, mit 4 multi- 
a plicirt, gibt die Zahl der Cubikcentimeter Silberliésung, welche 100 ce 
Harn erfordern. 
Die Verdiinnung des Harns mit Wasser vor dem Zusatz von Salpeter- 
_ siure hat den Zweck die sonst leicht eintretende Rothfarbung der Fliissig- ; 
 keit zu verhiiten. Sollte sich dieselbe trotzdem geltend machen, so ist 
ee Sic leicht durch die yon ©. Arnold vorgeschlagene Entfirbung mit ; 
- Kaliumpermanganat za hbeseitigen, namentlich wenn man etwas mehr 
B tibermangansaures Kali zusetzt, als Arnold vorschreibt. Einen etwaigen 
Ueberschuss des Permanganats beseitigt Salkowski durch Zusatz eines 
-Trépfehens Rohrzuckerlésung. — Die eben mitgetheilte Vorschrift gilt 
ei zunichst nur fiir Menschen- und Kaninchenharn. Bei der Ausfiihrung im 
Hundeharn fand es Salkowski nothwendig, statt 50 cc Wasser und 4 cc 
Salpetersiiure, 25 cc Wasser und eben so viel Salpetersiure zu verwen- 
den und iiberdies vor dem Titriren zum Sieden zu erhitzen. Auch rei- 
chen hier 10 cc Silberlésung in allen Fiillen zur Ausfiillung des Chlors hin. 
Bestimmung der Salpetersiure und der salpetrigen Saure im 
Harn. Versetzte F. R6hmann**) frischen Harn mit bekannten Mengen 
salpetersauren Salzes, so vermochte er dieselben nach Schulze’s***) 
Verfahren — Reduction der frei gemachten Salpetersdure mit Hisen- 
 chloriir, Auffangen und Messen des gebildeten Stickoxyds — mit aller 


ee 


{ *) Diese Zeitschrift 20, 592. 

i. **) Zeitschrift f. physiol. Chemie 5, 115 und 234. 

ic et) Diese Zeitschrift 8, 358. 

i e z 7. I Qe 
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Genauigkeit zu bestimmen. Bei ahnlichen Versuchen mit Zusatz yon 
salpetrigsaurem Salz wurde jedoch stets zu wenig Stickoxyd erhalten. 
Bei gleichzcitiger Anwesenheit von Nitraten und Nitriten im Harn er- 
gibt sonach Schulze’s Verfahren nur jenen Theil des Stickoxyds mit 
Sicherheit, welcher in Form von Salpetersiure vorhanden war, ein Uebel- 


stand, der jedoch fiir die Untersuchung ganz frischer Harne ohne Belang ~ 


ist, da in solchen salpetrigsaure Salze nicht vorkommen. Dieselben pfle- 
gen erst nach zwei- oder dreitiéigigem Stehen des Harns aufzutreten und 
zwar hauptsichlich in Folge von Reduction der vorhandenen Nitrate 
seitens der sich entwickelnden Spaltpilze. 

Zur Bestimmung der salpetrigen Siéure wurde in Nachahmung der 
von Trommsdorff*) fir die Bestimmung der salpetrigen Siéiure im 
Wasser angegebenen Methode eine abgemessene Menge Harn, meist 
10 cc, so weit verdiinnt, z. B. auf 500—2000 cc, dass 100 ce der so 
gewonnenen F'liissigkeit nach Zusatz von 3 cc Chlorzinkstiirke und 4 cc 
0,5 procentiger jodfreier Jodkaliumlésung und 3 cc verdiinnter Schwefel- 
siure nach circa 10 bis 20 Minuten eine Reaction gaben, welche an 
Intensitiéit derjenigen glich, welche man erhielt, wenn man zu 100 ce destil- 
lirten Wassers unter denselben Bedingungen 0,02—0,05 mg Natrium- 
nitrit hinzusetzte. In einem Harn, welcher verhiiltnissmiéssig nur wenig 
salpetrige Saéure enthilt, d. i. weniger als 1 mg in 100 ce, lisst sich 
wegen der Triibung und Kigenfarbe des Harns die salpetrige Siure 
meist nur sehr schlecht bestimmen. 


Zur quantitativen Bestimmung der Harnsdure bedient sich E. 
Ludwig**) nachstehenden, bisher nur in seinen Grundziigen mitgetheil- 
ten Verfahrens. Der Harn wird mit einer Mischung von ammoniakali- 
scher Silberlésung und Magnesiamixtur ausgefillt; der alle Harnsiiure 
und alle Phosphorsiure enthaltende Niederschlag wird abfiltrirt, mit 
ammoniakhaltigem Wasser gut ausgewaschen und hierauf mit einer ver- 
diinnten Lésung von Schwefelkalium in der Wirme zerlegt, wobei harn- 
saures Kalium entsteht, das in Lisung tibergeht. Man filtrirt ab, siuert 
Filtrat und Waschwasser mit Salzsiiure schwach an und verdampft auf 
dem Wasserbade bis auf wenige Cubikcentimeter. Die nach dem Er- 


kalten ausgeschiedene Harnsiure wird auf einem Glaswollfilter gesam- 


melt, mit Wasser gewaschen, bei 110° getrocknet und durch nunmehr 


*) Diese Zeitschrift 8, 358. 
**) Anzeiger der k. Akademie der Wissenschaften zu Wien 188], p. 92. 
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folgendes Waschen mit Schwefelkohlenstoff und hierauf mit Aether von 
anhingendem Schwefel befreit. 

Ueber den Nachweis und ein Verfahren zur annahernden Bo- 
stimmung des Phenols im Harn haben A. Cloétta und Ed. § chaer*) 
zablreiche Versuche angestellt. Bei der zunichst vorgenommenen Prii- 
fung der verschiedenen Phenolreactionen auf ihre Empfindlichkeit erwies 
sich in Uebereinstimmung mit ilteren Angaben**) die Probe mit Brom- 


wasser als die empfindlichste, da sie noch itber eine Verdiinnung von ¢: 


1:100000 hinaus einen Niederschlag gab. Durch Aufnehmen des Nieder- 
schlags mit Alkohol und Verdunstenlassen -der Lisung auf einem Uhr- 
glase, wobei sich das Tribromphenol stets in leicht kenntlichen, zuweilen 
federartig vereinigten, feinen Nadelbiischeln ausscheidet, konnte die Na- 
tur des Niederschlages auch noch bei den kleinsten Mengen genauer 
festgestellt werden, was fiir die Untersuchung des Harns Beachtung 
verdient. 

Als eine kaum minder empfindliche, durch Haltbarkeit ausgezeich- 
nete Probe erwies sich ein oder zwei Minuten wiihrendes Kochen mit 
etwa einem Drittheil des Volums an 10—15procentiger Lésung von 
reinem salpetersaurem Quecksilberoxydul. Eine weitere, als Controlprobe 
recht brauchbare Reaction stellt die Priifung mit Ammon und Brom 
dar, welche die Verfasser in der Art anstellen, dass sie zu der Phenol- . 
lésung zunichst kleine Mengen wissriges Ammon — 2 oder 3 Tropfen 
auf 5—10g der Lisung — hierauf etwas frisches Bromwasser (statt 
des sonst gebriiuchlichen, doch minder zuverlaissig wirkenden Chlorwas- 
sers) hinzufiigen. Die eintretende Blaufirbung war bis zu einer Ver- 
 diimnung von 1:10000 deutlich erkennbar. Dagegen ergab die gleich- 
falls gepriifte Eisenchloridreaction eine so geringe Empfindlichkeit, dass 
sie nicht weiter in Betracht kam. 

Die Untersuchung von Harn auf Phenol erheischt dessen vorher- 
gehende Isolirung durch Destillation. Cloétta und Schaer verfuhren 
dabei in der Regel so, dass sie 50ce Harn nach Zusatz von 3 pro 
Mille Schwefelsiurehydrat in einer kleinen tubulirten Retorte mit még- 
lichst verlingertem Halse zum schwachen Sieden erhitzten und das 
-Destillat in einer kithl gehaltenen Vorlage auffingen. Mit dem ersten 
Drittel der destillirenden Flissigkeit gingen anniihernd zwei Drittel des 
vorhandenen Phenols tiber. Nach dem Ueberdestilliren der Hilfte des 


*) Archiv der Pharmacie 218, 241. 
**) Vergl, diese Zeitschrift 17, 106. 
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Harns fanden sich in der tibergehenden Flissigkeit nur noch geringe et 
Mengen, vom letzten Drittel an nur noch Spuren Phenol. Wihrend der 
angefiihrte Schwefelsiurezusatz bei Harnen, welche durch den Gebrauch 
von Carbolsiure phenolhaltig geworden waren, stets hinreichte um alles 
Phenol frei zu machen, musste bei aus anderen Griinden Phenol hal- 
tenden Harnen der Zusatz bis zu 5 % -erhéht werden. 

Zur annihernden Bestimmung des Phenolgehalts bedienten sich die 
Verfasser der Bromreaction. Da die Abscheidung des Tribromphenols 
innerhalb bestimmter Concentrationsgrade, zwischen 1: 10000 und 
1:100000, und bei Anwendung eines geringen Bromiiberschusses stets 
in Form einer emulsionsartigen bis zur Undurchsichtigkeit gehenden 
Triibung auftritt, so konnten die Verfasser aus dem Durchsichtigkeits- 
grade der mit Bromwasser gefiillten Destillate in iihnlicher Weise, wie 
bei der Fettbestimmung der Milch im Laktoskop den Phenolgehalt des 
Destillats, und unter Einrechnung der durch die Destillation bedingten 
Voluminderung auch jenen des urspriinglichen Harns berechnen. Die 
in dieser Weise erhaltenen Zahlen wurden’ zum Theil durch Wagung des 
gewonnenen Tribromphenols controlirt und annihernd richtig befunden, 

Eine Modification der Pettenkofer’schen Reaction auf Gallen- 
siuren. E. Drechsel*) empfiehlt bei Anstellung der Pettenkofer’- 
schen Probe zu der méglichst concentrirten Lésung der gallensauren 
Alkalien anstatt Schwefelsiure syrupdicke Phosphorsiure zuzusetzen bis 
die Flissigkeit schwach syrupartig wird, etwas Rohrzucker hinzuzufiigen 
und das Ganze im Probirréhrchen in einem Kélbchen mit siedendem 
Wasser zu erhitzen. Sind auch nur Spuren yon Gallensiiuren zugegen, 
so tritt nach kurzem Erhitzen die charakteristische rothe bis rothviolette 
Farbung ein, selbst wenn Zucker, wie dies bei Priifung geringer Mengen - 
Substanz leicht geschieht, im Ueberschuss zugesetzt worden ist. - 

Metaphosphorsdure und Ferrocyanwasserstoffsiure als Reagen- 
tien auf Eiweisskérper im Harn. Dass die Metaphosphorsiure Hiweiss 
aus seinen Lésungen in Form eines weissen flockigen Niederschlags ab- — 
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scheidet, ist seit langem bekannt; fiir die Untersuchung des Harns aut 
Kiweiss. scheint sie jedoch erst in neuester Zeit und zwar zuerst durch : 
Grigg**) Verwendung gefunden zu haben. Die Brauchbarkeit des Rea- 
eens Mr diesen Zweck hat in jiingster Zeit Hindelang***) niher ge- a 

: 
x) Jounal f prakt. Chemie [N. F.] 24, 44. E 


**) British med. Journ. May 1880, p. 309. 
***) Berliner klin. Wochenschrift 1881, p. 205. 
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o <a aiebel ergab sich, we eine Losung der Metaphosphorsiiure in — 
€ ~ normalem Harn weder Niederschlag noch Triibung hervorruft, wie sich 
denn auch bei weiterer Priifung herausstellte, dass ausser den Eiweiss- 
-substanzen kein unter normalen oder pathologischen Verhiltnissen im | 
an auftretender Korper | mit der Metaphosphorsiiure unlisliche Ver- 


_ bindungen liefert. Ferner iitberzeugte sich Hindelang bei Unter- 


-suchung einer Reihe von Harnen, dass ein durch Metaphosphorsiiure 


-angezeigter Eiweissgehalt stets durch andere vergleichsweise angestellte 
Reactionen: Kochen mit nachfolgender Ansiuerung mit Salpetersiure, 


_ Zusatz von Essigsiure und Ferrocyankalium, endlich Versetzen mit Essig- 


w) 


ey | 


2 


. 


_ sdure und gesittigter Glaubersalzlésung und Kochen, seine Bestitigung 


fand. Andererseits konnte Hindelang nie mittelst der drei angefiihr- 


ten Eiweissproben eine Trtibung erhalten, wo Metaphosphorsiure keine 


gegeben hatte. 
Bei niherer Priifung, welche Eiweissmodificationen durch Meta- 


phosphorsaure gefillt werden, yermochte Hindelang blos festzustellen, 


dass sie ausser mit den eigentlichen Eiweisskérpern auch mit verschie- 
denen Peptonpriiparaten Niederschlige gab. Hierzu muss ich nach eige- 
nen Versuchen bemerken, dass die Metaphosphorsiure, ahnlich wie Ferro- 


-_ eyankalium in essigsaurer Lisung, ausser den echten Eiweisskérpern 


auch die Hemialbumose, nicht aber die eigentlichen Peptone fallt. Die 


Aehnlichkeit beider Reagentien tritt noch augenfilliger hervor, wenn’ 


man statt Essigsiiure und Ferrocyankalium die reine Ferrocyanwasser- 


stoffsiure*) verwendet. 


Fiir die gewéhnliche Priifung des Harns auf Eiweiss dirften tbri- 
gens die Metaphosphorsiiure, wie die Ferrocyanwasserstoffsiure keine 
erheblichen Vorziige vor der Ferrocyankaliumprobe besitzen ; dagegen 
ist dies der Fall, wenn es sich um den Nachweis von Hemialbumose **) 
handelt. Versetzt man normalen Harn mit recht wenig Hemialbumose 
und priift mit allen drei Reagenticn, so erhilt man mit Metaphosphor- 
siiure die deutlichste, mit Essigsiure und Ferrocyankalium die schwachste 
Triibung. Es erklirt sich dies aus dem Umstand, dass der Nieder- 
schlag. welchen Hemialbumose auf Zusatz von Ferrocyanwasserstoffsiure 


liefert, bei Anwesenheit verschiedener Salze, z. B. der Salze des Harns 


*) Dieselbe ist in jiingster Zeit von Fano auf E. Drechsel’s Vorschlag zum 
- Abscheiden von Eiweiss aus Peptonlisungen mit Vortheil benutzt worden. (Archiv 
f. Physiologie von du Bois-Reymond, Jahrg. 1881 p. 277.) 

**) Vergl. diese Zeitschrift 20, 317. 


oder des bei Zusammenbringen von Scie und Ferrocyankalium 
+e entstehenden essigsauren Kalis in Wasser nicht unbetriichtlich loslich 
ae ist, wihrend sich der. gleiche Uebelstand bei Anwendung der Meta- _ 
Riyss: phosphorsiiure viel weniger geltend ‘macht. Da die Metaphosphorsiure 
beim Stehen in wissriger Lisung allméihlich in die Hiweiss nicht file oe 
lende gewdhnliche Phosphorsiéure itibergght, so diirfen nur frisch be- — 
reitete, héchstens einige Tage alte Losungen in Verwendung gezogen 
oF werden. os ’ is 
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8. Auf gerichtliche Chemie bezigliche Methoden. 
Von 


W. Lenz. 


Zur Isolirung der Alkaloide schiittelt man meist die alkalische 
Lésung mit Aether aus, welcher sich zwar gut von der wassrigen Lé- — 
% : ' sung scheidet, aber ein geringeres Lésungsvermégen, besonders fiir 
<a Strychnin besitzt, als Chloroform. Die Anwendung des letzteren wird 
~. -wegen der listigen Emulsionsbildung meist vermieden. Alfred H. 
Pe Allen*) empfiehlt nun an Stelle des Aethers eine Mischung desselben 
mit Chloroform zu gleichen Raumtheilen. Die Mischung besitzt ein 
specifisches Gewicht von etwa 1,10 und kann derselben, falls eine andere 
Dichte erwiinscht sein sollte, auch noch Chloroform oder Aether zu- 
gesetzt werden. Bei Aufsuchung des Strychnins in gerichtlichen Fallen 
rs wird die wadssrige saure Lésung erst mit Aether-Chloroform ausgeschiittelt, 
. ; dann mit Ammoniak stark alkalisch gemacht und wiederum mit dem- 
selben Lésungsmittel behandelt.. Nach den vom Verfasser mitgetheilten 
Zahlen wird Strychnin so schon bei zweimaliger Behandlung mit Aether- 
Chloroform der alkalischen wiissrigen Lésung vollkommen entzogen. 

Der giftige Bestandtheil von Illicium religiosum Sieb. (falscher — 
Sternanis, Sikimi), sowie das dtherische und fette Oel desselben, sind von 
J. F. Eykmann**) untersucht worden. Obgleich diese Untersuchung 
insbesondere beziiglich der Reactionen des isolirten giftigen Principes 
nur sehr unyollstandige Angaben enthiilt, so scheint es, angesichts der ; 
in neuerer Zeit ziemlich hiufig vorgekommenen Vergiftungen mit dem 
falschen Sternanis, doch geboten, die Resultate hier mitzutheilen. Zur 
Darstellung des giftigen Principes wurden die Samen der oben genann- 
ten Pilanze gepulvert, durch Ausziehen mit Petroleumither vom fetten 
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* The Analyst 6, 141, ee . 
=)ePharm: Pesivahe, f. Russland 20, 333. : 


3. Auf gerichtliche Chemie beztigliche. 


Ole befreit, damn im Deplacirapparat mit 1% Essigsiiure haltendem 


; Flissigkeit mit 75 procentigem Alkohol deplacirt. Der Auszug wurde ver- 


on dampft, die riickstindige Extractmasse mit etwas Kisessig erwiirmt und zu 


dem Gemische nach und nach so viel Chloroform zugesetzt, bis nichts mehr 
gefillt wurde. Die Chloroformlisung, welche nur schwach gelb gefirbt 


war, wurde abfiltrirt, und die Operation mit der zuriickbleibenden Masse 


noch mehrmals wiederholt. Die Ausziige hinterliessen nach dem Ver- 


dunsten einen amorphen gelben Riickstand, welcher, in warmem Wasser 


vertheilt, in demselben zu gelben Oeltropfen schmolz und sich schwierig 


 loste. Der wissrige Auszug reagirte stark sauer und gab mit Kalium- 


- quecksilberjodid weisse Tritbung. Mit Salzsiiure erwiirmt entstand un- 
ter Entwickelung eines charakteristischen Geruchs eine blauviolette 


bis griinliche Firbung. Zur weiteren Reinigung wurde der amorphe 


 gelbe Riickstand mit wenig Wasser ausgezogen, die filtrirte Lésung mit 
Petroleumather ausgeschiittelt, die wiissrige Lisung mit Kaliumcarbonat 
versetzt und dann mit Chloroform ausgeschiittelt. Letzteres lieferte nach 
_ der Verdunstung einen wenig gelben, amorphen Riickstand, welcher, mit 

‘Salzséure iibergossen, im Verlaufe eines Tages krystallinisch wurde. Die 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser gereinigten Krystalle 
erwiesen sich als das giftige Princip der Sikimi-Friichte, vom Verfasser 
Sikimin genannt. Unter dem Mikroskope zeigt sich das Sikimin in 


Form sternformig gruppirter, spitziger Krystalle, zuweilen auch in Siéulen- 


form. Die Krystalle sind hart, schwer, lésen sich schwierig in kaltem, 
besser in heissem Wasser, Aether und Chloroform, leicht in Alkohol 


_ und Kisessig, nicht in Petroleumither; in Alkalien nicht merklich besser, 


als in Wasser. Sie reducirten auch in der Siedehitze alkalische Kupfer- 
lésung nicht, eben so wenig nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
siure. Die noch etwas unreinen Krystalle schmolzen bei etwa 175° C., 
stirker erhitzt farbten sie sich rothbraun unter Verbreitung eines be- 
sonderen Geruches, zuletzt verkohlten sie. Die wiissrige Lisung gab 
mit Kaliumquecksilberjodid schwache, im Ueberschuss des Reagens lés- 
liche Triibung. Die Lésung in Chloroform hinterliess nach dem Ver- 
‘dunsten einen amorphen Riickstand. In einer kleinen Probe konnte 
Stickstoff nicht nachgewiesen werden. 

: Zum Nachweis des Colchicins. Das Colchicin besitzt nach Unter- 
suchungen von Johann Hertel*) besonders bei unzweckmissiger Aut- 


*) Pharm. Zeitschr. f. Russland 20, 320. 
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strom, erhalten wird. 


zugehen, welche letzteren in Wasser und in verdiinntem Alkohol in d 
Kiilte unléslich sind und bei Extraction eines Untersuchungsobjectes it 
verdiinntem Weingeist leicht tibersehen werden kémnen. Der Verfasser _ ! 
empfiehlt daher bei einschligigen gerichtlich-chemischen Untersuchungen — F 
das Untersuchungsobject, nachdem es nach der gewdhnlichen Methode aa 
behandelt worden ist, nochmals mit méglichst starkem Alkohol zu ex- 2 
trahiren. Colchicin wiirde dann, selbst wenn es schon vollstandig in 
8 Colchicoresin iibergegangen sein sollte, durch die betreffenden Reac-_ 
tionen mit Leichtigkeit nachzuweisen sein. 


V. Aequivalentgewichte der Elemente. 

Von 
W. Fresenius. ; 
Ueber das Aequivalentgewicht des Antimons ist in letzter Zeit 
ziemlich viel geschrieben und gestritten worden. Die beziiglichen Be- 
richte finden sich in dieser Zeitschrift 17, 531; 19, 130 und 385. 
Danach hat Josiah P. Cooke als Resultat nach verschiedenen Me- — 
thoden sehr sorgfiltig ausgefithrter Bestimmungen die Zahl 120 gefun- — 
den. R. Schneider machte im Anschluss hieran darauf aufmerksam, 
dass eine friiher von ihm ausgefiihrte Bestimmung zu derselben Zahl 7 
gefithrt habe.. F. Kessler dagegen bezeichnete die Resultate von — 
Cooke und Schneider als unrichtig und sprach sich fiir die Zahl | 
122 aus. Cooke trat dem entgegen und fiihrte eine neue Bestimmung = 
aus, die ebenfalls wieder 120 ergab. 
Auch R. Schneider*) hat nun eine Erwiderung auf die Schrift — 
von Kessler verdffentlicht. Er weist darin die Einwinde zuriick, 
welche dieser Autor gegen die Richtigkeit seiner dlteren Bestinieeae a 
erhoben hat und theilt als Bestitigung seiner friiheren Resultate eine : 
neue Bestimmungsreihe mit. Es ist bei derselben, ebenso wie frither, eS 
das Aequivalentgewicht aus dem Gewichtsverlust abgeleitet, welcher bei : 
der Reduction von reinem Antimonglanz durch Glithen im Wasserstofi- _ 


Da das diesmal angewandte Material gegeniiber dem zu ve ersten 
Bestimmungen gewihlten etwas mehr fremde Bestandtheile enthielt, so 
mussten verschiedene Correcturen angebracht werden, die sich nicht — 


*) Journ. f. prakt. Chemie [N. FE] 22, 151. 


ae ™, 


_Anfithrung der Analysenzahlen selbst und theile im Folgenden nur 

die aus den einzelnen Bestimmungen berechneten Aequivalentgewichts- ; 
-zahlen mit. Versuch I. ergab 120,153 
. Ie). ea, 120,292 
ee eae 120,172 
Mittel 120,182 


x erhaltenen sehr gut iiberein und sie lisst sich ohne erhebliche Un- 
- genauigkeit auf 120 abrunden. 

Zam Schluss macht der Verfasser noch auf eine Reihe von Fehler- 
- quellen aufmerksam, durch welche bei den von anderen Forschern an- 
-_ gewandten Methoden eventuell ein zu hohes Resultat herbei gefiihrt 
worden sein kénnte. Beziiglich der Einzelheiten muss ich auf die Ori-- 
 ginalabhandlung verweisen. ; 
Die Aequivalentgewichte des Iridiums und des Platins hat 
a —C. Seub ert*) neuerdings sehr sorgfiiltig bestimmt, da es ihm nach 
3 den sonstigen Eigenschaften der Metalle und ihrer Verbindungen aus 
-  theoretischen Griinden unwahrscheinlich war, dass die friheren Bestim- 
- mungen richtig seien. 

Die fiir das Iridium bisher allgemein angenommene Zahl 98—99 
ist von Berzelius in der Weise bestimmt worden, dass er krystalli- 
-sirtes Kaliumiridiumchlorid im Wasserstoffstrome reducirte und aus der 

_ Gewichtsabnahme das Aequivalent des Iridiums berechnete. 

Auch Seubert**) verfuhr auf diese Weise, aber wihrend Ber- 
eS zelius***) nur einen einzigen Versuch hatte anstellen kénnen, fithrte 
e- der Verfasser eine Versuchsreihe von 8 Analysen aus. Ausser dem Ge- 
x wichtsverluste, der das an Iridium direct gebundene Chlor angibt, be- 
stimmte er nun auch noch in dem Riickstande durch Auslaugen mit 
-. Wasser das metallische Iridium und durch Eindampfen der Lisung auch 
2 das Chlorkalium. Ausserdem fiihrte er noch eine zweite Versuchs- 
-_yeihe von 7 Versuchen mit krystallisirtem Ammoniumiridiumchlorid aus. 
Er reducirte dasselbe durch Gliihen im Wasserstoffstrom und bestimmte 


| *) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z Berlin 11, 1767 und Licbig’s 
i Annalen 207, 1. 

hc **) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 11, 1767. 

a ***) Ausser der von dem Verfasser allein erwihnten Berzelius’schen Be- 
__ stimmung ist auch eine solche von Claus ansgefithrt worden, deren Resultat 
___ itbrigens mit dem von Berzelius gefundenen ithereinstimmt. Vergl. diese 
_ Zeitschrift 9, 155. 


: Aequivalentgewichte der Elemente. ere 155 ee 


Wie man sieht stimmt diese Zahl mit der frither von Schneider 


das Cemicny des ranhaeuleenhen Bea teMis Aen Tridiums. Versathe 
zu brauchbaren Resultaten. : 
Das Material zu seinen Untersuchungen stellte sich der Vertis Ki: 
in der Weise dar, dass er aus rohem Jridiumoxyd nach den a “ 
yon Bunsen und von Schneider reines Iridium herstellte, dieses 
durch Erhitzen mit Chlornatrium nach Bunsen’s Methode in Natrium- — 
iridiumchlorid tiberfithrte und dann durch Schiitteln der Lésung dieses _ 
Doppelsalzes mit gepulvertem Chlorkalium resp. Chlorammonium die Um- x ; 
setzung zu den gewiinschten Doppelsalzen bewirkte. Diese wurden aus — 
heissem Wasser umkrystallisirt, wobei durch Einleiten von Chior in die 
Lisung die Bildung von niedrigeren Oxydationsstufen verhindert wurde. — 
Die Ammonverbindung erwies sich, so dargestellt, vollkommen rein — 
und direct anwendbar, wiihrend das Kaliumiridiumchlorid stets einen 
geringen Wassergehalt hatte, der durch vorsichtiges Trocknen im Chlor- 
strome entfernt wurde. Auch bei der Ausfiihrung des Gliihens erforderte 
die Kaliumverbindung grosse Vorsicht, weil bei starkem Erhitzen etwas 
Chlorkalium entweichen kann, wiihrend es bei schwachem Erhitzen erst 
nach lingerer Zeit gelingt, alles Chlor zu entfernen. = 
Der Verfasser glaubt, dass sich aus diesen Eigenschaften der 
Kaliumverbindung, namentlich aus dem Wassergehalt derselben, die Diffe- — 3 
renz zwischen der von Berzelius gefundenen Zahl mit seinen Resul- 
taten erkliiren lasse. Ausserdem enthielt die von Berzelius ange- 


wandte Substanz nach seinen eigenen Angaben etwas Osmium. . 
Die von Seubert erhaltenen Resultate sind folgende: os: 
I Ammoniumiridiumchlorid. 
Angewandte Substanz Iridium Tridium 
1) 2,9088 g 1,2724 9 43,742 Proc. 

2) 1,8164 « 0,5755 « « » £3,725 — we 

3). 157122 = 0,7490 « 43,745-  « 

4) 1,2657 « 0,5536 « 43,739) ~= 

5). 13676 « 0,5980 « 43,726 « 

6) 2,6496 « 1,1586 « 43,739 «< 

7) 2,8576 « 1,2489 « 43,705: .« 


Mittel 43,732 Proc. 4 
Hieraus berechnet sich, wenn man das Aequivalentgewicht des Sauer- a 
stofis zu 8 *) annimmt, das Aequiv alentgewicht des Iridiums zu 96 5688.7 *)rog 


*) ) Es wird dann nach den Bestimmungen von Stas das Aequivalent des 
Wasserstoffes nicht genau gleich 1, sondern gleich 0,9975. sa 
**) Die in der Originalabhandlung angegebenen Zahlen sind Atomgewichts- 


aie Walinminidinmehloria. 
ee ae Chlor ~ Tridium Chlorkalium 


Substanz (an Ir gebunden) 
1) :1,6316 g 0,4779 g 0,6507 g 0,5030 g 
2) 2,2544 « 0,6600 « 0,8993 « 0,6953 « 
moy 22,1290 « 0,6238 « 0,8488 « 0,6560 « 
4) 1,8632 « 0,5457 « 0,7430 « 0,5745 « 
5) 2,6898< ~° 0,7878 « 1,0726 « 0,8291 « 
On 2,371 9, -« 0,6952 « 0,9459 « 0,7308 « 
eee) Fr 9 26092, -« 0,7641 « 1,0406 « 0,8040 <_ 
Soy .2,D249 < 0,7395 « 1,0070 « 0,7775 « 
_Hieraus berechnet sich die procentische Zusammensetzung : 
é Tridium _ Chlor Chlorkalium Summe 
(an Ir gebunden) 
Analyse 1. 39,881 29,290 30,829 100,000 
« 2. .39,890 29,277 50,842 100,009 
= « 3. 39,868 29,300 30,813 99,981 
« 4. 39,876 29,289 30,835 100,000 
bes 39,877 29,287 30,825 99,989 
« 62) Bo,070 29,310 30,811 100,000 
era Ft BO SBD 29,285 30,814 99,981 
< S: 395883 29,288 30,792 99,963 
Mittel 39,880 295291 30,820 ye) 


Hieraus berechnet sich das Aequivalentgewicht des Iridiums (avf 
O =8 bezogen), wenn man zu Crunde legt: 


1) Kaliumiridiumchlorid und Chlor zu. . . . 96,594 
2) Kaliumiridiumchlorid und Chlorkalium zu. . 96,523 
ees) Chicrkalium und Iridium gas... . | (96,522 
4) Chior und Iridium am. st; 96,550 


g Das Mittel aller Bestimmungen aes Kalisalzes gibt 96,547 
Alle Bestimmungen zusammen genommen ergeben im Mittel die Zahl 

2 a 96,610 oder wenn man auf H = 1 bezieht 96,372. 

BS Von den fiir das Platin vorliegenden dlteren Bestimmungen des 
e, - Aequivalentgewichtes kénnen nach Seubert*) nur die neuere von 
s ‘Berzelius im Jahre 1826 und die von Andrews im Jahre 1852 
_ ausgefithrte tiberhaupt in Betracht kommen, da bei allen anderen ent- 
 weder durch die Unvollkommenheiten der Methode oder die Verunrei- 
x nigungen des Materials anerkanntermaassen Fehler untergelaufen sind. 


; ‘ablen fir Ir (© = 16); sie sind deshalb doppelt so gross als die Acquivalent- 
gewichtszahlen fiir Iv. 
-—-*) Liebig’s Annalen 207, 1. Vom Verfasser eingesandt. 


Die Zahlen der erwihnten beiden ae ioe 
98 und 99 und erschienen dem Verfasser, wie schon erwahnt, a 
; theoretischen Griinden zu hoch. Sie sind von beiden Forschern — 
KY geleitét worden aus der Analyse des Kaliumplatinchlorids und auc 
; Seubert wihlte wiederum diese Verbindung, um seine Betinmangen 
by damit auszufithren, daneben benutzte er noch zur Controle wie beim | 
Iridium die entsprechende Ammoniumyerbindung. Seine Bemiihungen — 4 
5 auch noch das Platinchloriir zur Aequivalentgewichtsbestimmung heran- a 
ly _. guziehen scheiterten daran, dass sich dasselbe nicht frei von Oxychlorid 
erhalten. lisst. ie 
ee ~ Auch die beiden wirklich benutzten Verbindungen liessen sich nur 
2 mit grossen Schwierigkeiten hinreichend rein erhalten. ao 
Das angewandte Platin wurde nach Schneider’s Angaben durch ~ ms 
Versetzen einer Platinchloridlésung mit iiberschiissiger Natronlauge und — 
pee darauf folgendes Ansiiuern mit Salzsiiure gereinigt, indem sich dabei 
die anderen Platinmetalle als niedere Chlorverbindungen ausschie- 

Bye den, wiihrend das Platin fast giinzligh als Chlorid in Lésung blieb. 

es Es wurde mit Chlorammonium ausgefillt und aus dem Niederschlag 
durch Gliihen und Auswaschen reines metallisches Platin erhalten. — 
Mit gleicher Vorsicht wurde das Chlorkalium aus reinem doppelt- 
-kohlensaurem Kali mit Salzsiure dargestellt und das Chlorammonium — 
nach der Vorschrift von Stas durch Erhitzen mit Salpetersiure, - 
a Krystallisirenlassen und Sublimiren gereinigt. Aus diesen Materialien a 
e% stellte nun der Verfasser die genannten Doppelverbindungen durch = 
2 Zusammengiessen méglichst verdiinnter Lésungen her, weil er da- — 
durch den Gehalt an Verknisterungswasser auf ein Minimum herab-— A 
apt driicken konnte, sorgte durch Abkihlung fiir “‘moglichst rasche Ausschei- a 
dung in kleinen Krystallen und trocknete die mit Wasser*) ausge- 
waschenen Niederschlige im Luftbade und zwar das Ammoniumsalz bei — 
100°—110°, das Kaliumsalz bei 150°—160°. Da er bei der Analyse 
ue der ersten derartigen Darstellung keine iibereinstimmenden Resultate fiir 
Be is das aus der Kalium- und der Ammoniumverbindung abgeleitete Aequi-— = 
valentgewicht des Platins erhielt, so reducirte er beide Salze wieder — 
volistandig durch Wasserstoff, wusch den Riickstand aus und verwandte 
dieses so erhaltene reine Metall zu einer neuen Darstellung. In dieser 7 
- Weise verfuhr er noch drei mal, so dass er schliesslich von jeder der 

beiden Verbindungen vier Darstellungen gemacht hatte. 


*) Alkohol wurde nicht angewandt, um eine etwaige Reduction zu vermeiden. — 


é 


tive lentgon oe oe ‘Elemento. 


_ Bei der Analyse wurde im wesentlichen genau verfahren wie bei 


Nur in einer Hinsicht fand eine bemerkenswerthe Abweichung 


herstellen,*) deshalb konnte nicht der Gewichtsverlust als an Platin 
gebundenes Chlor betrachtet werden, sondern man musste dieses direct 

estimmen. Der Verfasser verband zu diesem Zwecke das Erhitzungs- 
rohr mittelst einer Glasschliffverbindung**) mit einem mit Wasser ge- 
illten Absorptionsapparat. Die hierin verdichtete Salzsiure wurde dann 


4 Beis Chlorgehalt berechnet. 

= Auch bei einigen Analysen der Ammoniumyerbindung bestimmte 
= Seub ert auf diese Weise den Gesammtchlorgehalt. 
Von den auf diese Weise erhaltenen Resultaten will ich die fol- 
a genden direct anfiihren, von den anderen Versuchsreihen, die eine eben 
so gute Uebereinstimmung zeigen, will ich nur die Mittelwerthe angeben: 
= J. Ammoniumplatinchlorid. 

Darstellung I. 


eo . Angewandt ~ Platin Platin 
ss Dh w2ARChg 0,9348 g _. 48,957 Proc. 
2) 1,7880 « 0,7858 « 43,948 <« 
3) 11,8057 « 0,7938 « 43,960 « 
4)  2,6876 « 1,1811 « 43,946 « 
5) 4,7674 « 2,0959 « 43,963 « 
6) 2,0325 « 0,8935 « 43,961 - « 
Summa 15,2078 9 6,6849 g Mittel 43,957 Proc. 


_ Hieraus berechnet sich das <Aequivalentgewicht des Platins zu 
 97,34247 ***) auf Wasserstoff — 1 bezogen. 


_ *) Kin Trocknen im Chlorstrom, wie bei der entsprechenden Iridiumver- 
indung, erschien dem Verfasser bei der geringeren Bestindigkeit der Platin- 
verbindung unstatthaft. 
**) Kork und Kautschuk absorbiren beide merkliche Mengen von Salzsaure. 
***) Die im Original mitgetheilten Zahlen sind Atomgewichtszahlen fir 
Pt (08 = 16) und sind deshalb doppelt so gross als die. Aequivalentgewichts- 
zahlen fiir Pt. 


len oben beschriebenen Analysen der entsprechenden Iridiumverbindun- ae Y 


Fatt. Das Kaliumplatinchlorid lisst sich nimlich nicht ganz wasserfrei 


siemoediat a ie 
i ae dae, Yeo 


mit grosser Vorsicht in Chlorsilber ithergefithrt und aus dessen Gewicht 
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Bericht: Aequivalentgewi chte 


Die 6 Analysen der Darstellung Il span im Mitel 
gehalt von 43,875, woraus sich das Aequivalentgewicht zu ic 
Bae berechnet. 

Die Substanz derselben Darstellung enthielt nach ahenanag em 
Umkrystallisiren 43,955 % Platin, was einem Aequivalentgewicht vo 
97,33253 entspricht. * pe 

Die 9 Analysen der Darstellung IV ergaben im Mittel 44,001 § 
Platin entsprechend 97,51687. 

Die in ae shen ee scien des Gesammtchlorgek 


sich das Aequivalentgewicht des Platins zu 97,61506 berechnet. 


U. Kaliumplatinchlorid. ee 
Chlorkalium Chlorkatium: 


Dar- Angewandt = Platin Platin 
stellung Proc. 

Be. Il. 1) 5,0283g 2,0173g 40,119 1,5440g 
aoe « 2) 7,0922< 2,8454 « 40,120 2,1793 « 
oe IV. 3) 3,5475.< 1,4217 « 40,076 1,0890 « 
ES: « 4) 3,2996« 1,2941 « 40,070  0,9904 « 
we « 5) 8,5884~- 1,43872« 40,107. —-1,1001 « 
ere: « 6) 4,4232< 1,7746 « 40,120 - 1,3547 « 
Bie. « 7) 4,0993< 1,6444 « 40,114 1,2589 « 
Rite - « §8) 4,4139<« 41,7713 < 40,1380 1,3516 « 


Summa 35,4174g 14,2060 g Mittel 40,110 Sa.10,8680 g Mittel 30,685 — a 
Aus dem Platingehalt des Salzes ergibt sich das Acquivalentaen as 

za 97,19595. i. 
Aus dem Verhiiltniss des Chlorkaliums zum Platin zu 97,24684. aa 

Die in 3 Fiillen ausgefiihrte Bestimmung des an Platin gebundenen — 
Chlors ergab im Mittel 29,144 % entsprechend einem Aequivalentge-_ 
wicht von 97,31544 (berechnet aus dem Verhiiltniss von Platin zu Chlor). 
tie Aus allen diesen Versuchen zusammen berechnet nun der Verfasser 
7 das Aequivalentgewicht des Platins zu 97,23062. Sa 
In Bezug auf die Kritik der Versuche, die der Verfasser selbst 
gibt, sowie auf die nur sehr spirlichen Andeutungen tiber die Ursachen, = 

warum die alteren Bestimmungen wohl andere Resultate ergeben haben, 2 

“ye verweise ich auf das Original. 3 


Berichtigung. 


Im 20sten Jahrgang dieser Zeitschrift p. 271 Zeile 18 v. 0. lies ,nach einigen 
Tagen* statt ,nach einigen Stunden‘. 


= Verfahren. zur Bestimmung des Ammoniaks durch Destillation. 
i Von 


Dr. 0. Knublauch. 


Bei der grossen Zahl von Ammoniak-Bestimmungen, welche hier 


' im Laboratorium in den verschiedensten Untersuchungs-Objecten von — 


 theils hohem, theils sehr niedrigem Ammoniakgehalt ausgefiihrt werden, | 
Ss war ich schon lange Zeit bemiiht, die bisher ttblichen Methoden zu 
a verbessern. Bei méglichst grosser Genauigkeit soll eine quantitative 
a _ Methode auch rasch ausfiihrbar sein und die Anwendung eines miglichst 
leicht zu handhabenden Apparates gestatten. 

~Obgleich nun die von mir bisher befolgte Methode an Genauigkeit 
nichts zu wiinschen iibrig liess, so erfiillte dieselbe die beiden anderen 
- Bedingungen nicht in dem Maasse, als die vielen Ammoniakbestimmungen 
es erwiinscht machten. 


Es ist mir nun gelungen diese Mingel zu beseitigen; bei ausge- 
zeichnet” itbereinstimmenden Resultaten ist mit dem zu beschreibenden 
-- Apparate so.bequem und rasch zu arbeiten, dass schon in 12—15 Minu- 
ten eine Destillation auszufiihren ist. Ich darf daher wohl annehmen, 
dass die Beschreibung des Verfahrens in dieser Zeitschrift hier und da 
willkommen sein diirfte. 
a Der Apparat ist aus Figur 13 leicht verstindlich. a ist das 
_Destillations - Kélbchen von circa 200 bis 256 cc Inhalt. Dasselbe 
- Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 11 


_ als 14,12 ce Saiure vorgelegt werden. Nach Zusatz von einigen Tropfen | 


ist durch das zweimal rechtwinklig gebogene Rohr b mit dem 
sorptionsgefiisse ¢ verbunden. ¢ nun unterscheidet sich wesentlich 
iiblichen Art der Absorptionsgefiisse. Bei d ist das Rohr in dem oben vereng 
und unten offenen Cylinder e mittelst eines Gumyyistopfens befestigt. Die 
Cylinder hat unten eine Weite von circa 40 nm und ist am Rande 3 
mehreren Stellen nach aussen aufgebaucht, dlmlich wie der Ausguss a 
einem Becherglase. Die entweichenden Gasblasen werden so besser 4 
zertheilt. Oben um den Hals .von e ist bei d eine Korkscheibe ‘mit | 
Keil beweglich) befestigt, durch welche der Cylinder so auf das aiu 
Gefiiss ¢ zu liegen kommt, dass e um einige Millimeter vom Bode! 
absteht. Dieser ganze Absorbir-Apparat wird in ein Gefiiss g gestellt, 
welches zum Kiihlen mit Wasser gefiillt ist. Das Wasser kann beliebig 
oft durch den Hahn h abgelassen und durch kaltes ersetzt werden. ac 

Als Beispiel, wie ich eine derartige Untersuchung ausfiihre, mége — 
die Bestimmung des Ammoniaks in einem rohen schwefelsauren Ammoniak, | 
wie dasselbe hier fabricirt wird, angefihrt werden. 

Beleg-Analyse I. 20g des Salzes werden in 500 ce Wasser gelist. * 

25 ce entsprechend 1g Substanz werden in das Kélbehen gebracht 
und die Winde desselben mit circa 10¢e Wasser nachgespilt. Das — 
Absorptionsgefiiss wird mit Normal-Schwefelsiure beschickt und zwar _ 
mit einigen Cubikcentimetern mehr als zum Neutralisiren des aus lg ; 
entbundenen Ammoniaks néthig ist. Da das schwefelsaure Ammoniak 


24 ; 
tiber 24% Ammoniak enthilt, so miissen mehr als ——————— = mehr _ 
° cae : * 0,017.100 a 


Rosolsiiure und so viel Wasser, dass der innere Cylinder etwa 1 em in die 
verdiinnte Siure eintaucht, wird das Absorptionsgefiiss in den Kihler ge- 
stellt und durch das Rohr b mit dem Kdélbchen verbunden, indem 
gleichzeitig in a ein Stiickchen Kalihydrat gegeben wird. Ich wickele 
das Kalihydrat in ein Stiickchen Filtrirpapier, da ich beobachtet habe, 
dass dann die Flissigkeit viel ruhiger siedet, indem das Papier auf der — 
Oberfliche schwimmt und so die Dampfblischen zertheilt. Zweck- 
miissig ist es, auch dem Kélbchen a etwas Rosolsiiurelisung zuzusetzen; 
nach der Destillation muss der Inhalt von a noch die  alkalische 
Reaction zeigen, als Zeichen, dass das zugesetzte Kalihydrat zur yoll-— 2 
stindigen Zersetzung geniigte. Oder man priife den Riickstand in a 
nachher auf diese Weise. Zieht man es vor, so kann man auch anstatt 
des festen Kalihydrats eine Lésung von bekanntem Gehalte oder Normal- 
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TV. Eine von der Destillation des Ammoniakwassers bei der Fabri- 
kation des schwefelsauren Ammoniaks riickstiindige Fliissigkeit. Je 50 cc 
wurden destillirt. 


i Hy, 80, 4 « #1), 14,00- “By epeumayaieee 
Ail oo (ody) ulin aeae 9,18 1,35 5,16 
Verbraucht 4/,, H, SO, 4,82 . 4,75 4,84 
Entsprechend ; . . 0,0164 0,0162 0,0165 % NH,. 


V. Brunnenwasser. 500 cc wurden zu 125 nach Zusatz von etwas 
H, SO, eingedampft und je 50 cc entsprechend 200 cc Wasser destillirt: 


Bei Ee 8Oy jue. LY 15,001 OSTEO 
epteny tt th C ra See 
Verbraucht 1/,, H, 80, 7,86 7,83 << 
Entsprechend . . . 0,006681 . 0,006656 % NH, 
6,681 6,656 Theile pr. 100,000 Theile. 


Um die zu einer Destillation néthige Zeit festzustellen und um zu 
zeigen, dass man mit dem Abdestilliren (bis zu ?/, Destillat) gar nicht 
so dngstlich zu sein braucht, wurden folgende Versuche angestellt. 

Die oben bei I. erhaltene Lésung von 20g (N H,), 50, in 500 ce 
Wasser wurde mit einer zur Zersetzung ungentigenden Menge K (OH) ver- 
setzt und je 25cc davon destillirt. Der zu destillirenden Fliissigkeit wurden 
einige Tropfen Rosolsiiurelésung zugesetzt, um an dem Verschwinden 
der alkalischen Reaction schon das Ende der Destillation annihernd 
erkennen zu kénnen. Je 25 ce +-15 ce Wasser 


nach circa 8 Minuten war die alkalische Reaction 
Y), a i nid a4 | verschwunden. 
‘ 0 "to +K(OH die Destillation wurde 20 Minuten fortgesetzt. 
8,80 7110 so, | Rest im Kélbchen 9,5 cc = stark *°/, abdestillirt. 
2) 10,00 1/,, H, SO, ) nach 5 Minuten alkalische Reaction verschwunden. 
3,17 */1o ct Destillation 20 Minuten. 
6,83 1/49 Hg SO, | Rest’ 19 cc = stark 4/, abdestillirt. 
3) 10,00 */,, H, SO, } nach 7—8 Min. alkalische Reaction verschwunden. 


| 
3,18 1+/,) K(OH) \ Destillation 12 Minuten. 
6,82 1/,,H, 80, ) Rest 24 cc = ?/, abdestillirt. 
Auf 20g Salz pro 500 ce als frei gemachtes NH, berechnet ergibt 
1) %/, abdestillirt in 20 Minuten 11,560 % NH, 
Dy As « 200 Li.<. Jones 
3) oie « <) 12 « 11,594 « 


Mittel 
11,588 % NH,. 


Knublauch: Ueber die Darstellung von Noraeseure: 165 


Ee Also ergibt schon ?/; in 12 Minuten abdestillirt ein genaues Re- 
: sultat. Wie man sieht, sind die Differenzen sehr gering und noch 
_ grossere wiirden zulissig sein. Trotzdem wird man gut thun, gewoéhn- 
lich langsam zu destilliren, da man ja auch selten in die Lage kommen 
wird in 12—20 Minuten eine derartige Destillation ausfithren zu miissen, 
_ Hat man geniigend Zeit, so kann man natiirlich auch das Kiihlgefass 
fortlassen, da dann Luftkithlung ausreicht. 

Der Apparat wird von Herrn Fr. Mill er, Dr. Geissler’s Nach- 
folger, in Bonn angefertigt. 


Céln, Laboratorium der stidtischen Gas- und Wasserwerke. 


Ueber die Darstellung von Normal-Saure. 


Von 


Dr. 0. Knublauch. 


Wahlt man bei Darstellung von Normalschwefelséure die gewichts- 
analytische Bestimmung als Baryumsulfat oder stellt man die Siiure auf eine 
abgewogene Menge Natriumcarbonat oder (indirect) Oxalsaéure, so muss man 
sich stets sagen, dass man sich mit Sicherheit nur auf die Stellung ver- 
lassen kann, wenn zwei nach verschiedenen Methoden erhaltene Resul- 
tate hinlinglich genau genug ibereinstimmen. Kein Analytiker wird 
aber gern an eine solche Arbeit herantreten. 

Unter Benutzung der im Vorhergehenden beschriebenen Methode 
der Ammoniakbestimmung im neutralen Ammoniumsulfat ist nun ein 
sehr einfacher und leichter Weg gegeben zur Darstellung von Normal- 
siure oder, wenn man will, zur Controle der auf die eine oder andere 
Weise dargestellten Sdure. 

Das neutrale Ammoniumsulfat ist bei seiner grossen Krystallisations- 
fihigkeit leicht chemisch rein zu erhalten, hat kein Krystallwasser, 
lasst sich ohne Zersetzung bei 100°C. trocknen und ist nicht hygro- 
skopisch, Eigenschaften, die dasselbe als Grundlage fiir die Bereitung von™ 
Normalsiéuren besonders geeignet erscheinen lassen. 

Man verfihrt zweckmiassig folgendermaassen : 


166 Knublauch: Ueber die Darstellung von Normal-Siure. 


Ein Glischen mit eingeschliffenem Glasstopfen wird im Trocken- 
schrank getrocknet und nach dem Erkalten im Exsiccator genau gewogen. 


Dann werden circa 10g chemisch reines neutrales Ammoniumsulfat. 


hineingegeben und nach dem Trocknen bei 100°C. und Abkithlen im 
Exsiceator gewogen. Der ganze Inhalt wird in einen 500 ec-Kolben 
gespiilt, gelist und bis zur Marke aufgefiillt; am besten destillirt man 
dann dreimal je 50 cc, indem von der etwas zu concentrirten Sdure vor- 
gelegt wird. 


Man hat z. B.: 
Glischen + (NH,),50, getrocknet 44,4400 
Glischen leer getrocknet . . . . 35,3236 


9,1164 g (NH,),. 89, 
gelést zu 500 ce. 
50 ce destillirt mégen nach Abzug der auf die Siiure bezogenen 
Alkalilauge neutralisirt haben 
1) 12,57 ce 
2) 12,58 ce 
(NH,), SO, = 132 : 1000 = 9,1164:x== 138,13. Da der gebue 
Theil zur Bestimmung verwendet wurde, so mussten durch das aus 50 cc 
entbundene NH, 13,813 cc Normalschwefelsdure neutralisirt werden, mit- 
hin sind 


der noch zu concentrirten Séure 


1) 12,57 cc | 
2) 12,58 ce J 
auf 13,813 ce zu verdiinnen das ist 
bezichungsweise. . . . . 1000ce zu 1098,9 | 
und zu 1098,0 \ 
Dass die Bestimmungen so genau auszufiihren sind, geht aus Bei- 
spiel I. der vorigen Abhandlung hervor, wo 1g dieses (NH,), 80, gebrauchte 
1) 14,45 ce 
2) 14,46 ce 
3) 14,47 ce Normalschwefelsiiure. 


der zu concentrirten Siiure 


== JO9S aie 


Céln, Laboratorium der stidtischen Gas- und Wasserwerke. 


= 


— 
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Ueber die Ausdehnung der wichtigsten Titrirfliissigkeiten darch 
die Warme. 
Von 


Alfred Schulze. 


In dieser Zeitschrift 19, 177 findet sich im Auszuge eine Abhand- 
lung von P. Casamajor*), in welcher der Verfasser zeigt, dass bei 
genauen volumetrischen Bestimmungen die Correctionen fiir die Ausdeh- 
nung der Fliissigkeiten durch die Warme nicht vernachlassigt werden 
diirfen; wegen der grossen Verdiinnung aller bei der Maassanalyse zur 
Anwendung gelangenden titrirten Lésungen empfiehlt er daher die fiir 
reines Wasser aufgestellten Ausdehnungstabellen zu gebrauchen. 

Mir schien es nun interessant zu untersuchen, ob trotz dieser 
grossen Verdiinnung sich nicht doch merkliche Unterschiede 
zwischen der Volumanderung der Titrirfliissigkeiten und der des destil- 

‘lirten Wassers wiirden finden lassen; ich habe daher 16 der wichtigeren 
Messlésungen daraufhin gepriift. ' 

Bei der Bereitung meiner Lésungen habe ich mich streng an die 
Vorschriften Fr. Mohr’s**) gehalten; die Rhodanammonlésungen stellte 
ich nicht untersucht, da die bei der Lésung dieser Substanzen ange- 
wandten, beliebig grossen Mengen von kohlensaurem Natron und Jod- 
kalium die Aufstellung eines bestimmten Ausdehnungscoéfficienten illu- 
sorisch machen; dasselbe ist der Fall bei der von mir ebenfalls nicht 
beriicksichtigten Lésung des unterschwefligsauren Natrons, bei welchem 
die Quelle der Unsicherheit in dem zugesetzten kohlensauren Ammon. liegt. 
Zu den Ausdehnungsbestimmungen benutzte ich die dilatometrische 
Methode; da es jedoch unméglich ist, in ein gewdhnliches Kopp’ sches 
Dilatometer Salzlésungen ohne Concentrationsiinderungen zu bringen, so 
bediente ich mich der zuerst von Dr. W. Ostwald in Anwendung ge- 
brachten, etwas modificirten Dilatometer. +) 


*) Die Originalabhandlung war mir leider nicht zuganglich. 
**) Lehrbuch der Titrirmethode von Friedrich Mohr. 64. Aufl. Braun- 
schweig 1877. 
***) Liebig’s Annalen der Chemie 190, 4; diese Zeitschrift 17, 483. 
+) Wilhelm Ostwald: Volumchemische Studien [iber Affinitat]. Jour- 
nal fiir prakt. Chemie [N. F.] 16, 398. 
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Die beiden Dilatometer, mit denen ich meine Versuche anstellte 
und die ich der Giite des Herrn Dr. Ostwald verdanke, hatte ich 
nach der Hiillstrém’schen Methode calibrirt und das Raumverhalt- 
niss zwischen Dilatometer-Gefiiss und -Réhre durch Auswiigen mit Queck- 
silber bestimmt, ebenso den Ausdehnungscoéfficienten des Glases, aus 
dem das Instrument verfertigt war. a 


Den Gang der Ausdehnungsversuche brauche ich nicht naher zu 
beschreiben, da dieses schon von Dr. Ostwald geschehen ist.*) Er- 
wiihnen will ich nur noch, dass  selbstverstiindlich die Correcturen 
sowohl fiir den ttber der Wirmefliissigkeit stehenden Fliissigkeitsfaden 
in den beiden Dilatometern, als auch fiir den Quecksilberfaden des direct 
in Zehntelgrade getheilten und corrigirten Thermometers bei der Be- 
rechnung der Versuche beriicksichtigt wurden. 

Jede Titrirfliissigkeit wurde in beiden Dilatometern untersucht und 
es zeigte sich dabei fast durchweg die beste Uebereinstimmung der 
Resultate. Das Temperaturintervall zwischen je zwei Ablesungen betrug 
5°C. Meine Beobachtungen erstreckten sich bis 30°C., der Stand bei” 
0° wurde in schmelzendem Schnee abgelesen. 


Nachstehend gebe ich die Tabellen iiber das Volumen der 16 von 
mir untersuchten Messfliissigkeiten, das Volumen bei 0° gleich 1 gesetzt 
(absolute Ausdehnung). Ich habe die Zahlen durch directe Ablesung 
von in grossem Maassstabe gezeichneten Curven erhalten, welch’ letztere 
ich durch die bei der Bere¢hnung der doppelten Beobachtungen gefun- 
denen Punkte legte. Voran stelle ich noch die Rossetti’sche Ta- 
belle**) tber die Ausdehnung des Wassers von 0—30°. 


Bei denjenigen Flissigkeiten, die iiber 0° ein Dichtigkeits-Maximum 
haben, sind die Zahlen fiir die Ausdehnung bis 5° unsicher, da ich in 
einem solchen Falle zu wenig Anhaltspunkte fiir die richtige Construc- 
tion der Curven bis zu 5° hatte. 


*) a. a. O. pag. 399. 
**) Fr. Rossetti: Sur Je maximum de densité et la dilatation de l'eau 
distillée etc. Annales de Chim. et de Physique [4éme sér.] 17, 375. 


«ht Per honare 


tahoe ies at A 


Aa te! meine 


er die absolute Ausdehnung des Wassers 


von 0—30° nach Rossetti. 


Grad C. Volumen. Grad C. Volumen. 
0 1,000000 — 16 1,000870 ints, 
=" 0,999943 ile 1,001031 ee es 
2 0,999902 18 1,001219 aise 
3) 0,999880 19 1,001413 ae 
4 0,999871 20 1,001615 
Oe 0,999881 21 1,001828 
6 0,999901 22 1,002094 
7 0,999938 23 1,002276 
8 0,999985 24 ~ 1,002511 
#) 1,000047 25 1,002759 
Op 10. 1,000124 26 1,003014 
Z tilt 1,000216 27 1,003278 
12 1,000322 28 1,003553 
peal 1,000441 29 1,003835 Z - 
14 1,000572 30 : 1,004123 < 
15 1,000712 = 


 b) Tabelle tiber die absolute Ausdehnung der Titrir- 
SS fliissigkeiten von 0—30°C. 


J. Normal-Oxalsiure. 


Grad C Volumen. Grad C. ~ Volumen. 

0 1,000000 — 16 1,002162 a 
if 1,000056 17 1,002397 

2 1,000110 18 1,002628 r 
3 1,000180 19 1,002870 

4 1,000255 20 1,003125 

5 1,000340 21 1,003400 

6 1,000450 22 1,003665 

id 1,000570 23 1,003960 

8 ~ 1,000702 24 1,004260 

9 ~ 1,000840 25 1,004560 
10 1,000993 26 1,004870 
11 ~ 1,001160 DY 1,005185 
12 1,001340 28 1,005503 
13 1,001532 29 1,005830 
14 1,001733 30 1,006168 
15 1,001940 
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ior - sa = 
“ee II. wens v. Vise 

Grad C. Normal- Normal- Normal- aneheer Normal- 

Salzsdiure | Salpetersaure | Schwefelsdure mortal N atronlauge 
0 1,000000 | 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 
1 1,000066 |  1,000135 1,000125 1,000145 1,000160 
2 1,000183 ee ,000290 1,000260 | 1,000293 1,000330 
3 1,000209 = 1,000450 1,000402 | 1,000460 1,000525 
4 1,000287 —__ 1,000610 1,000566 1,000638 1,000713 
5 1,000375 | 1,000780 1,000730 1,000824 1,000912 
6 1,000480  — 1,000960 1,000903 | 1,001013 1,001125 
7 1,000590 1,001156 1,001097 | 1,001220 1,001345 
8 1,000720 1,001364 1,001295 1,001435 1,001570 
9 1,000862 | 1,001573 1,001506 1,001653 1,001809 
10 1,001010 1,001800 1,001720 1,001880 1,002050 
11 1,001170 1,002030 1,001948 1,002118 1,002295 
12 1,001340 1,002275 1,002185 1,002360 1,002550 
13 1,001520 | —1,002530 1,002433 1,002603 1,002810 
14 1,001709 | 1,002787 1,002687 1,002865 1,003085 
15 1,001905 1,003050 1,002945 1,003130 1,003365 
16 1,002109 1,003325 1,003220 | _1,003400 1,003647 
17 1,002325 - 1,003605 1,003493 1,008685 1,003932 
18 1,002550 1,003895 1,003785 1,003970 1,004228 
19 1,002780 | 1,004190 1,004075 1,004263 1,004530 

20 1,003013 | 1,004490 1,004885 1,004565 1,004848 
21 1,003260 1,004795 1,004690 | -1,004873 1,005160 
22 1,008505 1,005114 1,004995 1,005186 1,005486 
23 1,003768 | 1,005448 1,005320 1,005500 1,005823 
24 1,004040 1,005775 1,005650 1,005825 1,006165 
25 1,004328 1,006120 1,005990 1,006165 1,006510 
26 1,004618 1,006470 1,006340 1,006510 1,006856 
27 1,004915 1,006835 1,006700 1,006853 1,007220 
28 1,005220 |  1,007200 1,007070 1,007210 1,007580 
29 1,005540 1,007570 1,007440 | 1007580 1,007945 
30 1,005850 1,007933 1,007820 | 1,007955 1,008330 


— 
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et 
VII VIII. 1X Xx XI 
Empirisch- | Empirische |Systematische Systematische| __Zehntel- 
norm. Chlor-| 4/19 Chlor- | 4 to Ohlone || tings Chior? Silberlésung 
natrium- natrium- : : (16,997 9 
lésung lésung min nat ReneS Agn®, 
1l= 10g Ag.| ll =1g Ag. lésung lésung auf 11) 
0 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 
. iL 0,999957 0,999938 0,999933 0,999932 0,999972 
2 0,999940 0,999896 0,999905 0,999890 0,999960 
3 3 - 0,999947 ~ 0,999880 0,999900 0,999877 0,999970 
: 4 0.999965 0,999883 0,999920 0,999880 0,999990 
5 1,000000 0,999905 0,999955 0,999905 1,000036 
A 6 1,000045 0,999937 1,000009 0,999946 1,000087 
z 7 1,000094 0,999980. 1,000080 0,999995 1,000150 
: 2 8 1,000152 1,000030 1,000165 1,000050 1,000225 
7 9 1,000230 1,000094 1,000258 1,000112 1,000304 
a 10 1,000327 1,000175 1,0003860 1,000190 1,0003898 
x 11 1,000437 1,000275 1,000478 1,000287 1,000517 
: 12 1,000558 1,000880 1,000595 1,000400 1,000637 
LS 1,000695 1,000500 1,000780 1,000520 1,000766 
E 14 1,000847 1,000638 1,000872 } 1,000652 1,000915 
We ; 1,001005 1,000787 1,001030 | 1,000800 1,001075 
4 16 1,001170 1,000946 1,001193 1,000948 1,001243 
3 17 1,001846 1,001120 1,001375 1,001115 1,001423 
18 1,001530 1,001300 1,001565 _1,001300 1,001620 
E19 1,001728 1,001485 1,001760 1,001490 1,001823 
% 20 1,001940 1,001690 1,001965 1,001686 1,002082 
E21 - 1,002155 1,001900 1,002148 1,001905 1,002254 
22 1,002385 1,002125 1,002420 1,002125 1,002485 
23 1,002620 1,002355 1,002655 1,002354 1,002725 
7 24 1,002867 1,002600 | 1,002906 | 1,002593 | 1,002973 
j 25 ~ 1,003130 1,002846 1,003160 1,002850 1,003240 
26 1,008400 1,003110 1,003450 1,003118 1,003510 
ip 27 1,003680 1,003390 1,003715 1,003410 1,003790 
28 1,003967 1,003672 1,004010 1,003710 1,004092 
29 1,004260 1,003960 1.004320 1,004013 1,004390 
Z 30 1,004560 1,004250 1,004630 1,0043822 1,004690 
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bo bo 
j=) 
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Oo) USS URS SD) NS RS iS SD 
oOo ON DO Fe WH WW 


> 


XII. 


Hundertel- 


1,000000 
0,999940 
0,999910 
0,999895 
| 0,999900 
| 0,999920 
0,999946 
0,999990 
1,000048 
1,000115 
1,000200 


1,000303 
1,000412 
1,000527 
1,000656 
1,000805 
1,000965 
1,001130 
1,001308 
1,001496 
1,001692 
1,001900 
1,002128 
1,002360 
| 1,002603 
1,002856 
1,003113 
1,003390 
1,003666 
1,003960 
1,004270 


Silberlésung | 


XIU. XIV. KY. XVI 
Zehntel- Hundertel- | V ett aS 8 | Volhard’s 
Chamileon- | Chamiileon- a Rhodan- , 
lésung lésung mayen a ammonlésung, 
1’=10g | lli=lg belaaaer te empirische 
| Fe als FeO Fe als FeO | Re (\1=10g Ag. 
a RI a a 
| 1,000000 1,000000 | 1,000000 — 1,000000 
0,999938 0.999930 0,999966 0.999952 
0,999910 0.999893 0,999950 0,999935 
0,999910 0.999880 | 0,999950 0,999940 
0,999930 0,999885 0,999968 0,999960 q 
0,999960 0,999905 1,000005 1,000000 ; 
1,000012 0,999935 1,000050 1,000052 } 
1,000066 0,999980 1,000113 1,000112 
1,000126 1,000030 1,000184 1,000180 
1,000203 1,000097 1,000267 1,000260 
1,000292 1,000175 1,000366 1,000355 
1,000400 1,000275 1,000480 1,000465 
1,000520 1,000380 1.000605 1,000587 
1,000653 ~~ 1,000495 1,000740 1,000720 
1,000795 1,000634 | 1,000887 1,000867 
1,000945 —-1,000780 1,001048 1,001028 
1,001110 1,000947 1,001215 1,001195 : 
1,001288 1,001125 1,001390 1,001372 ~ 
1,001478 1,001307 1,001588 1,001565 
1,001680 | 1,001505 1,001787 1,001770 
1,001886 1,001710 1,001993 1,001980 
1,002100 | 1,001920 1,002222 1,002208 
1,002330 | 1,002140 1,002456 1,002440 
1,002568 | 1,002363 1,002700 1,002685 
1,002820 | 1,002597 1,002953 1,002933 ; 
1,003080 1,002840 1,003220 1,003200 
1,003350 1,003093 1,003490 1,003470 
1,003633 1,003367 1,003775 1,003748 
1,003925 1,003660 1,004068 1,004040 4 
1004220 1,003953 1,004367 1,004340 : 
1,004530-—. 1,004268 1,004670 1,004640 | 
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Vergleicht man diese Tabellen mit der des Wassers, so zeigen sich 
grosstentheils erhebliche Abweichungen in der Ausdehnung, ja beim 
normalen Natron ist die Volumiinderung bei 30° mehr als doppelt so 
gross als die des Wassers. Auch unter einander sind die Ausdehnungen 
der Titrirfliissigkeiten sehr merklich verschieden, und interessant ist OR 
dass bei Vergleichung der Tabellen fiir die empirische und die syste- 
matische Chlornatriumlésung (VII und IX), welche doch nur 7,9% 
Unterschied im Salzgehalt zeigen. sich doch deutliche Differenzen er- 
kennen lassen. Dasselbe ist der Fall bei XV und XVI. Die Ver- 
gleichung der Tabellen ergibt ferner, dass es richtiger sein wirde auf 
kohlensaures Natron statt wie gewdhnlich mit Oxalsiure, mit Normal- 
salpetersiure zu titriren, da dann die Ausdehnungen der beiden Fliissig- 
keiten durch die Wirme am wenigsten von einander verschieden sind. 


Ich gebe nun Tabellen, die direct zur Correction der bei volume- 
trischen Analysen gemachten Ablesungen zu gebrauchen sind. Bei der 
Berechnung dieser Correctionszahlen habe ich die scheinbare Ausdehnung 
der Flissigkeiten in Glas und die Fr. Mohr’sche Normaltemperatur 
14°R. = 17,5°C. zu Grunde gelegt. Der cubische Ausdehnungs- 
coéfficient des Glases ist dabei zu 0,000029 angenommen, denn der 
bisher meistentheils iibliche 0,000026 ist fiir die jetzt gebrauchlichen 
Glassorten entschieden zu klein; im Verlaufe dieser Arbeit hatte ich 
dfter Gelegenheit denselben zu bestimmen und habe ihn nur ein einzi- 
ges mal zu 0,0000288 sonst aber stets zu 0,0000295 bis 0,0000305 
gefunden. 


Die Tabellen sind, mit Ausnahme der beiden fiir die empirischen 
Chlornatriumlésungen geltenden, nur fiir 1 cc berechnet, es muss daher 
beim Gebrauche die fiir die statthabende Temperatur in der Tabelle 
vorhandene Correctionszahl mit der abgelesenen Anzahl der Cubikcentimeter 
multiplicirt werden. Fiir die beiden empirischen Chlornatriumlisungen 
habe ich als Beispiel die Tabellen fiir 1—9 cc gegeben, wodurch die 
Multiplication in eine Addition (mit betreffender Versetzung des Komma) 
verwandelt wird. 5 


Zur Vergleichung setze ich auch hier eine Correctionstabelle fiir 
Wasser in Glas an die Spitze. 


y nee ay = 
Ausdehnung der 


a) Correctionstabelle fiir 1cc Wasser in G 


(Die Correctionen in 1/4099 ee.) 


Grad Correct. || Gra Correct. || Grad | Correct. Grad 
C. | in "fyo00 ce || C- | in 41000 ee C. | in hoop ce || C.- 
5 10.05, Ht nae 0,7 18 —#;1 25 
6 0,9 il/3} 0,6 19 0,2 26 
4 0,9 14 0,5 20 0.4 27 
8 “0,9 15 0,3 21 0,6 28 
9 0,8 16 0,2 22 0,8 29 
10 0,8 legs 0,1 23 1,0 30 
Ge 0,7 ie 0.0 24 | alll et 
b) Correctionstabellen fiir lec Titrirflissigkeit. © 
(Die Correctionen in 1/499 ec.) oe 
tw 
I. Il. Ill. IV. Beef Vi. eae 
Normal- Wore a 
Grad C. | Normal- | Normal- | Normal- | Normal- |jésung yon, Novmal- 
_ > Bs Salpeter-  Schwefel- | jo) _| 7 Natron=7 5s 
Oxalsadure. | Salzsaure. ae ‘aaiike ohlensau. ae ae 
: * jrem Natron Ae 24 
5 + 1.8 | +41,7 + 2,6 +25 + 2,6 + 2,8 
6 1 1,6 2a 2,4 | Po, 2,6 
i 1,6 ES Dee a ye 2,4 
8 1,5 1,4 2k an 2,1 2,2 
9 1,4 Es 1,9 1,9 1,9 2,0 
10 1,3 ity Ley ey 17 18 
u 1,2 3 1,5 1,5 1,5 Lo 
12 1,0 0.9 ie 132 1,3 Asta 
13 0,8 0,8 Tet i [ea ‘1G! 1,1 
14 0,7 0,6 0,9 0,9 0,9 0,9 
15 0,5 0,5 0,6 0.6 | 0,6 — 0.6 
16 03 | 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4 
17 2 al 2 0,1 0,1 0,1 01. ae 
17,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 By 
18 Si Sted 402 204 Ot bie 
19 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4 
20 0,6 0,5 0,7 0,7 0,7 0,7 
21 0,8 OR? 1,0 1,0 0,9 1,0 
22 1,0 0,9 Bey. 1,2 Lo 135 
DS 1,3 LY Leb} 15 tee 1.6 . 
24 1.6 1,4 1,8 1,8 1,8 139% 
25 1,8 i (Are 9, Ys 2k ee 
26 Zeal 19 25) 25 2,4 2,5 
27 2.4 oD, 2,8 2.8 2.8 2:9 
28 P| 25 3,2 Sal ool 3 
29 3,0 2.8 3,5 3,5 3,4 3,5 
30 Bee Sul 3,8 3,8 3,9 ao 


oe 


Wel 


3,4 


0,7 
0,2 


2,5 


3,2 


1,0 
pee 


10,0 
11,0 


1,8 


0,0 


idles} 


4,1 


11,2 
12,5 
13,8 


4,9 


8,9 
10,3 
11,8 
13,4 
14,9 
16,6 


8 ce 


A23)6 


22,4 


Tihs | BBel . 95 
TBT\e 88/30 lear Se 
Doyle ES tet Gd 
GT | tia) 88 

SiG.9 atte eve 
50 12 65 | 93 
5,0 | 58 | 65. 
43. | 494 55 
34| 3901 ae 
95 | 29.1. 32 
isa. digieteoe 
Opel 1ORen nog 
00 | 001} 00 
Oi = 0.6600 
gu -20n pes 
3.0 +34 |, 3,9 
Agel 30.\0 a6 
ST wlio Rew yar 
71 | 82] 92 
Size les 9,9 blestatD 

104 | 11,8 | 133 
12,0 | 13,8 | 15,5 
13.81) 15,84) tee 
15,6 | 178 | 20,1 
174 | 19,9 

19,3 | 991 | 948 


3 ce. 


12,8 
éu| 08") 19) |> 28 
S49) oge) 18) 28 
Bee ore at) ae 
9 OO” VRel. 25 
2,4 
2,2 
2,0 
(A068 19 
1,4 
Ll 
07 


: 0,2 
th Ie) 0,0") ~ 00 0,0 
Bie ee iee'|—0/)1| = 02/08 

. S 19 |) 02"). 08)! og 

9° 04°) 08 | 19 


24 LOU) SP ee 
25 1498) 4p 
26 Lath 338) 56 
27 Loot Sart ae 
Soma Beh aol 65 

Bi 29 Le Se aera 


30 2,7 Secdadlt 8.0) 


2,9 


0,0. 


— 0,4 
1,2 


2,1 


3,0. 


4,0 
5,0 
6,0 
7A 
83 
10,0 
10,8 
12,1 
13,4 


= “ nes ag bet: ; ~ , eae i x 
VIL Empirische 4/,, Chlornatriu 


11,6 
13,4 
15,1 
16,9 
18,8 


x LS 


7 oe 
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my Ss : H B 4 Pa f 
re ee SENS Bry eas fe tp glee 
ee ee ess) ck) BE SE Os ess ees 
eiecS | eo |” eee et acl es 
eet a Oo ed POs erie Pe pe aay aaa 
6 i 0,9 ib 0,9 1,0 1,0 yi Lit. 
7 1,1 0.9 te1 0,9 1,0 0,9 1,1 ie 
; 8 1,0 0,9 1,0 0,9 1,0 0,9 1,0 1,0 
a 9 1,0 0.9 1,0 0,9 0.9 0,9 1,0 1,0 f 
10 0,9 0,8 0,9 | 08 0,9 0,8 0,9 0,9 
11 0,8 0,7 Os DOr 0,8 0,8 0,8 0,8 é 
12 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 
e138 0,6 0,6 0,6 0.6 0,6 0.6% lea 06 0,6 
ea 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0.5 0,5 0,5 > 
AS 0,4 0,3 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4 
eG OL 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 
17 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 
17,5) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
net ed 01 Ot ha 01 | 00, Od 
19 0,3 0,2 0,3 0,2 0,3 0,2 0,3 0,3 
20 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 ; 
21 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 
22 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 
Z 23 1,0 1,0 i 1,0 1,0 1,0 1 1,1 
d 24 1,3 1,2 1,3 1,2 ne 1,2 1,3 1,3 
ee OF; 1,5 SS eee Ws 1,4 1,5 1,4 1,6 15 
26 tt vi 1,8 he ie 1,6 1,8 1,8 
7 2.0 1.9 2,0 1,9 2,0 1,9 2,0 2,0 
28 2,2 2,2 23 9,1 2,2 2,1 2,3 2,3 a 
29 2,5 2,5 2.5 94 2,5 9,4 2,6 OGee 
30 2.8 2,8 2,8 2.8 2,8 o7 2,8 2,8 


Wie man sieht, lassen sich sogar bei der Vergleichung dieser 
4 Correctionstabellen Differenzen nicht leugnen. 

q Wenn ich nun auch nicht behaupten will, dass bei maassanalytischen 
Bestimmungen durch Anwendung der Correctionen fiir destillirtes Wasser, 
statt derjenigen fiir die betreffenden Lisungen, erhebliche Fehler ent- 
stehen, so glaube ich doch bewiesen zu haben, dass trotz der gros 
sen Verdinnung die Titrirfliissigkeiten in Bezug auf ihre Ausdehnung 
durch die Wirme sich oft recht bedeutend vom Wasser unterscheiden. 

Dorpat, 1881. 


Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 12 
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Bemerkungen zur Ermittelung des specifischen Gewichtes fester 


und fliissiger Kérper. 
Von 
Dr. G. Brigelmann. 
Die Bestimmung des specifischen Gewichtes ist eine jener Aufgaben, 
deren Lésung, wenigstens soweit feste Substanzen und die Anwendung 


des Pyknometers in Betracht kommen, zwar was Genauigkeit, nicht 
aber was Schnelligkeit betrifft, ihrer Héufigkeit und Wichtigkeit ent- 


spricht; die ibrigen bekannten Methoden fithren vielfach rascher zum 


-Ziel, lassen aber dann meist den néthigen Grad von Schiarfe vermissen. 
Nachstehend erlaube ich mir daher ein Verfahren in Vorschlag zu 
bringen, welches zwar im Princip nichts Neues enthalt, aber dennoch 
einiger Beachtung werth scheint, da es mit einer. selbst fiir wissen- 
schaftliche Zwecke ausreichenden Genauigkeit einen in der Form der 
Ausfiihrung und in der Anwendung relativ bedeutender, ein rasches 
Wigen gestattender Substanzmengen begriindeten, sehr beschleunigten 
Verlauf verbiirgt. Jedenfalls diirften die so erhaltenen Zahlen eine 
willkommene Controle der mittelst des Pyknometers oder anderer In- 
strumente gewonnenen bieten und einen neuen Beweis dafiir liefern, wie 
viel fiir ein méglichst vortheilhaftes Arbeiten nur von einer zweckent- 
sprechenden Gestaltung der fusseren Versuchsverhiiltnisse abhinegt. 

Die Ausfiithrung der Versuche stiitzt sich auf die Anwendung einer 
guten Tarirwage und eines cylinderférmigen graduirten Messinstrumentes. 
Als zu diesem vollkommen passend erwies sich die in Zehntel-Cubik- 
centimeter getheilte, zweckmissig nicht unter 50 cc fassende Mo hr’sche 
Birette oder auch die Mohr’sche Messpipette.*) — Bei der Unter- 
suchung fliissiger Substanzen hat man, um zum Ziele zu gelangen, nur 
ein geeignetes, méglichst grosses Volum aus der Biirette ausfliessen zu 
lassen und hierauf zu wigen. Bei den festen Kérpern dagegen, werden 
diese zuerst gewogen und hierauf in die, eine geeignete Fliissigkeit ent- 
haltende, vorher oberhalb des Fliissigkeitsspiegels durch Abwischen mit 
Filtrirpapier sorgfiltig getrocknete Biirette gebracht; die Differenz im 


*) Diese wiirde ein genaueres Ablesen und damit die Anwendung kleinerer 
Substanzmengen gestatten, dagegen aber ein entsprechend scharferes, etwas 
langere Zeit erforderndes Wagen beanspruchen; bei ihrer Benutzung wire sie, 
wie die Birette, unten mit einer verschliessbaren Ausflusséffnung zu versehen, 
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Stande der Fliissigkeit vor und nach dem Einbringen ergibt in diesem 
Falle das Volum der angewandten Gewichtsmenge Substanz. 

Wie sonst bei den Bestimmungen des specifischen Gewichts, so ist 
man auch hier selbstverstindlich gezwungen, pordse oder iiberhaupt Hohl- 
rdéume einschliessende Koérper fein zerrieben und iiberdies eine solche 
Fliissigkeit anzuwenden, welche auf die Substanz einerseits ohne chemische 
_ Einwirkung ist und dieselbe andererseits — wie Benzol, Toluol oder 
_ Xylol,*) die in der unten befindlichen Tabelle genannten Kérper — 
volistiindig. benetzt und durchdringt. Wie ich mich durch vielfiltige 
Versuche tiberzeugt habe, hingt von diesem vollstindigen Be- 
netzen und Durchdringen allein, nicht also, was man 
bisher annahm, von einem Erhitzen zum Kochen, wie 
dies im Pyknometer geschieht, die Verdringung etwa 
anhaftender oder eingeschlossener Luft ab. Um indessen 
in dieser Beziehung bei Anwendung der das Erhitzen zum Kochen aus- 
schliessenden Biirette ganz sicher zu gehen, kann man dieselbe immer- 
hin, nachdem man das offene Ende durch den Daumen geschlossen, 
mehreremal — zehnmal wird stets geniigen — derart wenden, dass sich 
Substanz und Fliissigkeit vollkommen durcheinander bewegen; man be- 
trachtet dann also erst, sollte ein Unterschied bemerkbar werden, den 
nach dieser Operation vorhandenen Fliissigkeitsstand als den endgiiltigen ;**) 
an der Wand der Biirette haften gebliebene Theilchen spiilt man durch 
vorsichtiges Neigen oder Schwenken wieder zur Hauptmasse zurtick. Die bei 
jeder einzelnen Bestimmung obwaltende Temperatur ermittelt man durch 
Eintauchen eines Thermometers in die Fliissigkeit, und was die zweck- 
-missig zur Anwendung kommenden Substanzmengen betrifft, so bieten 
die Angaben der nachfolgenden, Belege enthaltenden Tabelle in Ver- 
-bindung mit der Erinnerung daran, dass man im allgemeinen von schweren 
‘Korpern mehr als von leichten in Untersuchung zu ziehen hat, zu einer 
richtigen Schitzung ausreichende Anhaltspunkte. In Anbetracht der 


Capacitiét der zur Untersuchung dienenden Biiretten werden die passenden ~ 


Gewichtsmengen, von den leichtesten bis zu den schwersten Substanzen 
aufsteigend, zwischen etwa 5—100g liegen. Es ist klar, dass fir 


*) Xylol empfiehlt sich, weil es am langsamsten verdampft, am meisten; 
den Vortheil eines sehr geringen specifischen Gewichtes haben Benzol und Toluol 
dagegen mit ihm gemein. 

**) Bei den mitgetheilten Belegen wurde dieses Wenden stets befolgt, kein- 
mal aber dadurch eine Aenderung des anfinglichen Flissigkeits-Standes bewirkt. 
ze 


Sm 
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solche Quantitiiten das schnelle Abwiigen auf einer guten, fiir Centi- 


gramme empfindlichen Tarirwage auch fiir wissenschaftliche Zwecke voll- 
kommen geniigt, und dass aus demselben Grunde das bei den benutzten 
Instrumenten ermoglichte Ablesen, eventuell bis auf Bruchtheile eines 
Cubikcentimeters, sich als scharf genug erweist ; ausserdem ist fiir jede Be- 
stimmung nur eine jener Wigungen erforderlich, wahrend bei Anwendung 
des Pyknometers zwei méglichst scharfe Gewichtsermittelungen ebenso 
wie das nach dem Einbringen der Fliissigkeit néthige Reinigen der 
Aussenseite des Gefiisses — beides verhiltnissmassig Jang andauernde 
Operationen — nicht zu umgehen sind. 

Wie die unten angefiihrten Belege zeigen, stimmen die auf dem 
beschriebenen Wege erlangten Resultate sehr gut mit den durch An- 
wendung des Pyknometers erhaltenen;*) wahrend eine Bestimmung im 


Pyknometer aber kaum unter einer halben Stunde durchfihrbar ist, 


geniigen hierzu, wenn man wie angegeben verfihrt, nur wenige Minuten; 
der einzige Vorzug, der dem Pyknometer vor der Biirette oder Mess- 
pipette zugesprochen werden muss, liegt in der Méglichkeit der Priifung 
kleinerer Mengen; doch ditrfte dieser Umstand nach dem Vorausge- 
schickten das Arbeiten — wenigstens das ausschliessliche — mit diesem 
Instrumente blos dann empfehlen, wenn man iiberhaupt nur iiber 
geringe Versuchsmengen verfiigt. Auch sei noch darauf hingewiesen, 
dass die Biirette, falls ihr Raum beim ersten Versuch nicht zu sehr 
in Anspruch genommen wird, ohne entleert werden zu miissen, durch 
nochmaliges resp. wiederholtes Einbringen neuer abgewogener Mengen, 
sei es derselben, sei es einer anderen Substanz, direct weiter benutzt 
werden kann, wihrend das Pyknometer eine jedesmalige Entleerung und 
Reinigung verlangt, oder doch als vortheilhaft erscheinen lisst; denn 
wollte man einen Theil der Fliissigkeit daraus entfernen, um dadurch 
in die Lage zu kommen die Substanz zu einer weiteren Bestimmung 
abwiigen zu kiénnen, so wiirde jeder Versuch, wie ohne weiteres einzu- 
sehen, nicht weniger als drei genaue Wigungen erfordern. 


In der nachfolgenden, die Belege bringenden Tabelle bedeuten die 
Werthe der Reihe I die beim Gebrauch der Biirette angewandten Sub- 
stanzmengen, diejenigen der Reihe IL die mittelst der Biurette ge- 
fundenen und diejenigen der Reihe II die mittelst des Pyknometers 


*) Bei Anwendung desselben wurde die Fliissigkeit mit der Substanz vor 
der Bestimmung stets zum Sieden erhitzt. 
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gefundenen Zahlen; simmtliche Werthe wurden bei 15°C. ermittelt 
“und beziehen sich auf Wasser — 1. 

ott Substanz. ie MN II. 
Kryst. Baryt aus Hydrat*) . . . 12,099 5,26 ORo 
Kryst. Zinkoxyd aus Nitrat*). . . 15,00 « 5,88 Deion 
Baimeectsaurer Baryt° . .°... . 18,00'« ally 3,22 
Braenesia*),-amorph. © 9. os . |. 7,70 « 3,45 3,41 
Chromoxyd, amorph.. . =~ . . . 20,00 « 5,00 HAIL 
Kohlensaurer- Baryt, amorph. . . . 23,10 « 4,21 ARO? 
Miieseescpmolzen s. . . «6. (lw:tC«C6 8,60 « 7,29 7,29 
Cadmium, geschmolzen . . . . . 438,40-« 8,69 8,67 
Bohm. Glas, schwer schmelzbar eliaay 2,44 2,42 
Gelbes Picnenvachs se) eoschmolzen ; 9,90 « 0,96 0,96 


Spiter werde ich eine gréssere Reihe von Belegen verschiedener 
Art, die ich gelegentlich meiner Untersuchungen tiber die anorganischen 
Schmelzyerbindungen (im Anschluss an meine fritheren Mittheilungen 
hieriiber in den Ann. d. Phys. u. Chem. [N. F.] 2, 466; 4, 277, 283, 
und in dieser Zeitschr. 19, 283, sowie an Otto Schott’s bei Fr. Vie- 
weg 1881 erschienene »Beitriige zur Kenntniss der anorganischen Schmelz- 
verbindupgen<) sammle, verdéffentlichen. 

Wiesbaden, Priv.-Laborat. des Verfassers, 25. October 1881. 


Nachschrift. Vorstehende Mittheilung war gesetzt, als ich 


-fand, dass Phipson (vergl. Dingler’s polyt. Journ. 166, 79 und 


diese Zeitschr. 1, 451) das beschriebene Verfahren bereits friiher angewandt 
hat. Ich erklire daher ausdriicklich, dass dementsprechend meiné Mit- 
theilung nichts weiter als eine Bestitigung der Methode von Phipson 
ist. Was die Ausstellungen betrifft, welche R. Fresenius (vergl. diese 
Zeitschr. 1, 451) an dem Verfahren von Phipson macht, so bezichen 
sich dieselben nur auf die Schwierigkeiten genauen Ablesens der Fliis- 
sigkeitsniveaus. Die dadurch entstehenden Unsicherheiten machen sich 
natiirlich bei Verwendung kleiner Mengen specifisch schwerer Koérper in 
erheblichem Maasse geltend, verlieren aber ihren Einfluss auf das Re- 
sultat um so mehr, je grésser die Menge der abgewogenen Substanz und 
je geringer das specifische Gewicht derseiben ist. Geib: 

*) Vergl. diese Zeitschr. 19, 290. 

**) Der lésende Einfluss des angewandten Xylols vermochte bei der Schnellig- 
keit, mit der gearbeitet wurde, ein gutes Resultat nicht in Frage zu stellen; 
reines gelbes oder weisses Bienenwachs hat nimlich nach H. Hager (Chem. 
Centralbl. [3. F.] 11, 367) im Mittel ein spec. Gew. von 0,96, dasselbe also, 
welches auch ich gefunden. 
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Spectral-Spalt mit symmetrischer Bewegung der Schneiden. 
| (Deutsches Reichs-Patent No. 17092.) 
Eine technische Verbesserung der Methode der quantitativen chemischen 
Spectral-Analyse. 
Von 


Dr. Hugo Kriiss in Hamburg. 


Die quantitative chemische Spectralanalyse beruht bekanntlich auf 
der Messung der Helligkeit von Absorptionsspectren. Man geht dabei 
von der einfachen Ueberlegung aus, dass, je mehr Licht absorbirt 
wurde, um so mehr absorbirende Substanz vorhanden gewesen sein muss. 

Die wesentlichste Verinderung des Spectralapparates zu diesem 
Zwecke, wie sie von Vierordt,*) dem Vater der quantitativen Spectral- 
analyse, zuerst angegeben wurde, besteht darin, dass der gewodhnliche Ein- 
trittsspalt des Apparates ersetzt wird durch einen Doppelspalt. Die 


eine Schneide desselben ist fest, die andere aber in eine obere und © 


eine untere Hiilfte getheilt ; jeder derselben kann eine mittelst einer Mikro- 
meterschraube genau messbare Weite gegeben werden. Diesen beiden 
Spalthilften entsprechen im Beobachtungsfernrohre zwei iiber einander 
liegende Spectren, welche gleich lichtstark sind, sobald beide Hiilften 
des Spaltes dieselbe Breite besitzen. Zur Messung der Helligkeit von 
Absorptionsspectren wird der absorbirende Kérper vor die eine Spalt- 
hilfte gebracht, derselbe schwiicht die Helligkeit des Spectrums einer 
Normalflamme (Petroleumlampe), welche die andere Hiilfte des Spaltes 
ungeschwiicht erreicht.° Die Intensitiitsgleichheit der beiden Spectren 
im Beobachtungsfernrohre wird dann dadurch wieder hergestellt, dass 
man die freie Spalthilfte verengt. 


Die Lichtstirke in den beiden Spectren wurde nun von Vierordt 
als proportional der Spaltbreite angenommen. Obgleich eine grosse An- 
zahl von Versuchen, welche Vierordt selbst und Andere auf Grund 
dieser Annahme gemacht haben, eine sehr befriedigende Genauigkeit 
der Methode ergeben haben, ist ein gegen dieselbe von mehreren 
Seiten **) erhobener Einwurf nicht abzuweisen, da derselbe theoretisch 


*) Vierordt. Die Anwendung des Spectralapparates zur quantitativen 
Spectralanalyse. Tiibingen 1873. 

**) Glan. Ann, d. Phys. u. Chem. [N. F.] 1,351 (1877). — Hifner, 
Journ. f. prakt. Chem. [N. F.] 16, 290; diese Zeitschr. 18, 451. 
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vollkommen berechtigt ist. Es gelangen nimlich nicht genau gleich- 
gefirbte homogene Stellen in den beiden Spectren zum Vergleich, da 
an tber einander liegenden Stellen derselben Strahlén von etwas verschie- 
dener Wellenliinge vorhanden sind. 

Zerlegt man den Ejntrittsspalt in eine grosse Anzahl, den Schnei- 
den paralleler, sehr schmaler Lichtlinien, so wird durch eine jede der- 
selben ein’ Spectrum erzeugt und jedes dieser Spectren, welche sich tiber 
einander lagern, ist gegen das benachbarte um die Breite dieser Licht- 
linie verschoben, so dass im Beobachtungsfernrohre die Helligkeit eines 
jeden Punktes des Spectrums erzeugt wird durch sich wher einander 
lagernde Strahlen von verschiedener Wellenlinge. Je breiter der Spalt 


. ist, desto grésser wird die Verschiedenheit in den Wellenlangen der- 


jenigen Strahlen, welche auf einen Punkt des Spectrums zusammen 
fallen. Da die beiden Spalthalften bei der Messung eine verschiedene 
Breite haben, so resultirt hieraus der bereits oben ausgesprochene Fehler 
der Vierordt’schen Methode. Derselbe wird um so bedenklicher da- 
durch, dass bei der von Vierordt zuerst angegebenen Kinrichtung 
des Doppelspaltes die Verbreiterung der beiden Spalthalften eine ein- 
seitige ist, so dass sich das ganze Spectrum nach einer Seite ver- 
schiebt, und zwar verschieben sich die beiden im Beobachtungsfernrohre 
iiber einander liegenden Spectren in verschiedenem Maasse, wenn 
den beiden Spalthilften eine verschiedene Breite gegeben wird. Bei 
der praktischen Ausfiihrung der Versuche zeigt sich diese Verschiebung 
der Spectren sofort dadurch, dass in den beiden Spectren an den zur 
Vergleichung kommenden iiber einander liegenden Stellen ein etwas 
verschiedener Farbenton herrscht, welcher erst durch Uebung_ tiber- 
wunden werden muss. 

Dieser Umstand hat zur Construction von Spectrophotometern gefihrt, 
bei welchen die Lichtschwichung nicht durch Verschmilerung der einen 
Spalthilfte, sondern durch Polarisation hervorgebracht wird. Es 
sind hier zu nennen die Apparate von Glan*) und von Hifner**). 
Sicherlich bietet die Drehung des Nicols ein vollkommen exactes Maass 
fiir die Abschwichung des Lichtes, dafiir treten aber eine Reihe von 
stérenden Umstinden ein. 

Es muss von vornherein der Nullpunkt der Theilung, an welcher 
die Drehung des Nicols abgelesen wird, so festgelegt sein, dass bei 
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dieser Stellung das ordentliche Bild verschwindet. Ist diese Stellung — 


vom Mechaniker nicht genau getroffen worden, so muss sie vom Be- 
obachter erst bestimmt werden. Bei dem Glan’schen Apparate grenzen 


die beiden Theile der Petroleumflamme, von welchen die obere und 


die untere Spalthilfte Licht empfangen, nicht unmittelbar an einander, 
sondern stehen um die Breite des Querpliittchens von einander ab. 
Dadurch haben sie leicht verschiedene Helligkeit, was erst durch 
Drehung des Nicols corrigirt werden muss, so dass bei jedem Versuche 
die Stellung des Nicols, bei welcher beide Spectren gleiche Helligkeit 
haben, eine andere ist. Bei Drehungen des Nicols verschiebt sich leicht 
das Bild der Scala gegen das Spectrum, herriihrend von mangelndem 
Parallelismus der Endfliichen des Polarisationsprismas. Eine vollkom- 


mene Berithrung beider Spectren ist in Folge der Dispersion des dopppelt 


brechenden Prismas nur fiir eine Farbe zur Zeit méglich; um sie fiir 
andere Farben herzustellen, muss die Entfernung des Spaltes vom Colli- 
matorobjectiv geindert werden. Dadurch riickt der Spalt aus dem 
Brennpunkte dieses Objectivs, das Beobachtungsfernrohr muss neu ein- 
gestellt werden und die Scala erscheint dann undeutlich.*) Beim 
Hifner’schen Apparate sind ferner das Bild des Spaltes selbst und 
dasjenige des Randes des davor lagernden Polarisationsspiegels , durch 
welches die Grenze zwischen den beiden Spectren erzeugt wird, nicht 
gleichzeitig scharf einzustellen. 

Alle Polarisations-Spectrophotometer besitzen endlich durch die Ab- 
sorption in den polarisirenden Mitteln eine geringe Lichtstirke, was 
sich hauptsachlich in den lichtschwiicheren Theilen des Spectrums unan- 
genehm fihlbar macht.**) Es muss demzufolge dem Kintrittsspalte eine 
grosse Breite gegeben werden, und wenn diese wie bei dem Hiifner’- 
schen Apparate gar bis auf 1 Millimeter gebracht werden muss, so 
ist die Exactheit der Messung jedenfalls erheblich beeintrichtigt. 

Ks ist also die gute Herstellung der Polarisationsapparate, weil 
sie complicirter sind, schwieriger als diejenige der Vierordt’schen 
Einrichtung, das Arbeiten mit ihnen ist umstindlicher und dazu kommt 
der nicht zu unterschitzende Vortheil, welchen ein Vierordt’sches 
Spectrophotometer dadurch bietet, dass es sofort in einen Spectralapparat 
gewohnlicher Art verwandelt wird durch einfaches Auswechseln des 


*) Glan, Pfliiger’s Archiv 24, 320 (1881). — Pulferich, Ann. d. Phys. 
u. Chem. [N. F.] 14, 179 (1881). 


**) Vierordt, Ann. d. Phys. u.Chem.[N, F.] 8, 357 ff. (1878) und 138, 346 (1881). 
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Doppelspaltes gegen einen einfachen und so zu allen qualitativen Arbei- 
ten geeignet ist, wihrend die Polarisationsvorrichtungen natiirlich nicht 
entfernt werden kénnen und dadurch die Anwendung des Apparates auf 
den speciellen Zweck der Spectrophotometrie beschrinken. 

_ Ks ist deshalb von wesentlichem Interesse fiir die Ausbreitung der 
quantitativen chemischen Spectralanalyse, zu untersuchen, wie gross denn 
der theoretisch unbestreitbare Fehler der Vierordt’schen Methode 
ist und ob derselbe nicht etwa durch Verinderung der Versuchsanord- 
nung unschidlich gemacht werden kann. . 

Die experimentelle Priifung des seiner Methode anhaftenden 
Fehlers hat Vierordt selbst unternommen.*) Er wendete zu diesem 
Zwecke einen Doppelspalt an, bei welchem nicht nur die rechte Schneide 
desselben in eine obere und eine untere Hilfte getheilt war, son- 
dern auch die linke. Wenn er nun die Intensititsmessung eines Ab- 
sorptionsspectrums einmal mit der rechten Seite des Spaltes allein, das 


andere mal mit der linken allein vornahm, so wichen die beiden er- 


langten Resultate von einander ab. Diese Differenz stellt den doppelten 
Fehler jeder einzelnen Messung dar, und es ergab sich ferner, dass das 
arithmetische Mittel aus den beiden Resultaten, also das richtige Resultat, 
gleich dem bei symmetrischer Spaltéffnung erhaltenen Ergebniss ist. 
Vierordt bestimmte den Fehler der einseitigen Spaltéffnung bei der Mes- 
sung der Helligkeit des Absorptionsspectrums eines Rauchglases und fand 
ibn in den am meisten benutzten Spectralregionen von C bis F kleiner als 


1 ak i 
00 e = faa so dass derselbe hier wohl zu vernachlissigen ist; 


1 
in den Regionen A—C steigt er dagegen bis auf 30° 


Eine ziffermissige theoretische Ableitung des Fehlers aus der 
yon der Spaltbreite abhingigen Lichtvertheilung im Spectrum ist des- 
halb unméglich, weil die geniigende Kenntniss der Lichtstaérke der 
einzelnen Spectralbezirke fehlt. Jedoch hat vor kurzem Dietrich**) 
die Frage einer theoretischen Behandlung unterworfen unter Zugrunde- 
legung einer mechanischen Intensitiitscurve des Spectrums. Durch die- 
selbe wird erlangt eine Kenntniss der Entstehung des Fehlers bei der 
Vierordt’schen Methode, sowie seines relativen Werthes, waihrend 


*) Vierordt, Ann. d. Phys. u. Chem. [N. F.] 3, 357 ff. (1878). 
**) Dietrich. Die Anwendung des Vierordt’schen Doppelspaltes in der — 
Spectralanalyse. Stuttgart 1881. 
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absolute Werthe aus obigem Grunde nur die experimentelle Unter- 
suchung liefern kann. 

Die Resultate der Dietrich’schen Untersuchungen, soweit sie 
fiir die praktische Benutzung der Vierordt’schen Methode in Be- 
tracht kommen, sind folgende. 

Im Allgemeinen ist der Fehler um 0 grésser, je grésser die Inten- 
sitiitsunterschiede in den mit einander zu vergleichenden Spectralbezir- 
ken sind. Bei einseitiger Spaltverbreiterung ist der, Fehler im 
Maximum, wenn die Intensitit des Absorptionsspectrums etwa halb sO gross 
als diejenige des Normalspectrums ist; er wird gleich Null, wenn die 
Helligkeit beider Spectren dieselbe ist. Deshalb rath Dietrich, bei 
einseitiger Spaltverbreiterung stets das Normalspectrum durch 
Rauchgliiser so zu diimpfen, dass die Intensitiéit beider Spectren nahezu 
die gleiche wird. 

Ferner fand Dietrich in Uebereinstimmung mit Vierordt, dass 
das arithmetische Mittel aus den Beobachtungsresultaten bei rechts- 
und bei linksseitiger Oeffnung des Spaltes (nahezu) gleich dem durch 
symmetrische Verbreiterung des Spaltes erhaltenen Resultate ist. 

Bei symmetrischer Spaltbreiteninderung erhilt man ein voll- 
kommen genaues Resultat, wenn die Intensititscurven des Absorptions- 
und des Normalspectrums innerhalb des zur Beurtheilung vorliegenden 
Spectralbezirkes als geradlinig betrachtet werden kénnen. Bei dem 
als Normalspectrum gewolnlich benutzten Spectrum des Petroleamflammen- 
lichtes ist diese Annahme bei dem schmalen Bezirk, welcher itiberhaupt 
benutzt wird, wohl vollkommen zutreffend; bei dem Absorptionsspectrum 
ist sie es natiirlich nicht an Stellen von schroffen Intensititswechseln. 
Die Benutzung derselben muss also vermieden werden bei der An- 
wendung der Vierordt’schen Methode. Vor Allem wird man_jedoch 
die Breite des Ocularspaltes so gering wie méglich anzunehmen haben, 
denn ein je kleinerer Theil des Spectrums tiberhaupt in Betracht kommt, 
mit um so kleinerem Fehler wird man die diesem Theile entsprechende 
kleine Strecke der Intensititscurven als gerade ansehen kinnen. 


Um den im Obigen dargelegten, wenn auch hiufig nur geringen 
Fehler der Vierordt’schen Methode zu vermeiden oder zu corrigiren, 
bieten sich eine Reihe von Mitteln dar, welche sich natiirlich verschie- 
den bequem bei der praktischen Handhabung erweisen. 
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Ks liegt zuvérderst nahe, den gewohnlichen Vierordt’schen Spalt 
mit nur zwei beweglichen Platten beizubehalten, die Messungen in der 
vorgeschriebenen Weise vorzunehmen und hierauf die von Vierordt 
bestimmten Correctionen an den erlangten Resultaten anzubringen. 


-Hierdurch wird man auch nahezu richtige Lichtstiérkebestimmungen 


erhalten kénnen, doch darf man nicht vergessen, dass die Vierordt’schen 
Correctionszahlen streng genommen nur fiir das Absorptionsspectrum 
eines bestimmten Rauchglases gelten und nicht fiir irgend ein anderes 
Spectrum mit anderer Intensititscurve. 

Vollkommen richtige Resultate wird man ferner auch mit dem 
urspriinglichen Vierordt’schen Spalte erhalten, wenn man unter Be-- 
nutzung von Rauchglidsern beiden Spectren nahezu die gleiche 
Helligkeit ertheilt und nun die kleine iibrig bleibende Differenz der 
Intensitéiten durch Vergleichung der wirksamen Spaltbreiten bestimmt. 
Die Benutzung von Rauchgliserh setzt aber eine genaue Kenntniss der 
Absorption derselben in allen Spectralbezirken voraus; ausserdem 
verursachen sie wieder eine Aenderung im Farbenton des Normalspectrums, 
weil die von ihnen ausgeiibte Absorption nicht gleichmissig iiber das 
ganze Spectrum ist. 

Endlich kann man, nachdem man eine Messung mit dem Vierordt’- 
schen Doppelspalt in seiner gewohnlichen Stellung vorgenommen hat, 
bei welcher also die beiden beweglichen Schneiden an der rechten Seite 
liegen, denSpalt um 180 Grad um die optische Axe drehen, 
so dass sich nun die beweglichen Schneiden an der linken Seite be- 
finden, und in dieser Stellung eine zweite Messung machen. Das Mittel 
aus beiden ergibt nach den oben mitgetheilten Untersuchungen von 
Vierordt nnd Dietrich ein fehlerfreies Resultat. 

Die zuletzt beschriebene Versuchsanordnung fihrt darauf, gleich 


- yon vornherein auch die linke Schneide des Spaltes in eine obere und eine 


untere Hilfte zu theilen, so dass der Spalt aus vier, jede fir sich 
messbar beweglichen Platten besteht, wie sie Vierordt bei seinen 
Untersuchungen benutzt hat. Man kann hier in derselben Weise verfahren 
wie vorhin, indem man erst die rechtsseitige Spalthalfte, dann die links- 
seitige zur Messung benutzt und aus beiden Messungen das Mittel nimmt. 
Oder man betrachtet die erste Messung mit der rechten Spaltseite nur 
als eine vorlaufige und 6ffnet dann zur endgiiltigen Messung die beiden 
linken Schneiden um die Hialfte der Weiten, welche vorher den ent- 
sprechenden rechten gegeben werden mussten. Hierauf wird durch die 
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rechtsseitigen Schrauben die Gleichheit der Helligkeit in beiden Spectren | 


hergestellt und die Angaben je zweier einander gegeniiber liegender 
Schraubentrommeln addirt. 

Diese Construction des Vierordt’schen Doppelspaltes hat den gros- 
sen Nachtheil, dass das Arbeiten mit derselben unbequem ist wegen der 
nothwendigen Schraubendrehungen an .der linken Seite des Spaltes. 
Ausserdem aber ist die mechanische Herstellung schwierig, weil hier 
die Gleichheit von vier verschiedenen Schrauben gefordert wird; ferner 
k6énnen leicht Beschidigungen der Spaltschneiden vorkommen, dadurch 
dass, etwa bei gedffneter oberer rechten und unterer linken Schneide, 
die Spitze der unteren rechten und der oberen linken Schneide durch Zu- 
’ schrauben sich beriithren. Endlich muss durch besondere Vorkehrungen 
dafiir Sorge getragen werden, dass die Mittellinie stets in der Axe des 
Collimatorrohres bleibe, denn man kann ja die eine Seite des Spaltes 
um eben so viel vorschrauben, als die andere zuriickgeschraubt wurde; 
dann ist, obgleich der Spalt- wiederum geschlossen ist, die Mittel- 
linie seitwiirts verriickt, und wenn nun in solcher Stellung eine Messung 
ausgefiihrt wird, so fallen die Resultate leicht noch ungenauer aus als 
bei dem einfachen einseitigen Vierordt’schen Spalte. 

Allen diesen Uebeln wire auf einmal abgeholfen, wenn man 
durch nur zwei auf der rechten Spaltseite befindliche Mikrometerschrau- 
ben beide Plattenpaare bewegen kénnte, also je zwei einander gegen- 
iiberliegende Schneiden stets in gleichem Maasse und in entgegengesetz- 
tem Sinne. Vor einigen Jahren wurde in dem optischen Institut von 
A. Kriss in Hamburg auf Wunsch des Herrn Prof. y. Vierordt 
in Tibingen eine derartige Vorrichtung angefertigt. Bei derselben 
wurden die beiden gegeniiberliegenden Schneiden durch Drehung einer 
einzigen Schraubenspindel bewegt, auf welcher sich ein rechts- und ein 
linksgangiges Gewinde befand. Wenn die Herstellung dieser Einrichtung 
auch damals nach dem Zeugnisse des Herrn Professor y. Vierordt 
vorziiglich gelang*) so ist diese Construction doch zu schwierig auszu- 
fiihren und der Erfolg zu sebr abhiingig vom Zufall des gliicklichen 
Gelingens, dass man wohl kaum in Versuchung gerith, diese Construction 
in die Technik einzufithren. Es wird hier nimlich wiederum die Gleich- 
heit von vier Schrauben verlangt, von denen aber zwei rechtsgewundene 
und zwei linksgewundene sind. 

Deshalb habe ich die Construction einer besseren Vorrichtung zur 
symmetrischen Erweiterung des Vierordt’schen Spectralspaltes 
nicht aus dem Auge gelassen und vor kurzem eine neue Lésung der 


*) Vierordt, Ann. d. Phys. u. Chem. [N. F.) 18, 344 (1881). 


~ ansicht des Spaltes dar. . Die 


und die vier Schlitten in den 


dicht schliessen. 
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2 Aufgabe angegeben, welche in dem optischen Institut von A. Kriiss 


in Hamburg angefertigt wurde und, wie ich glaube, die bisherigen 


 Einwiinde gegen die Vierordt’sche Methode, sowie die Schwierigkeiten, 


welche vorstehend entwickelt sind, vollstiindig hebt. Einzelne Exemplare 


dieses symmetrischen Spaltes sind bereits in Gebrauch und haben 


vollkommene Anerkennung gefunden. Es sei mir an dieser Stelle ge- 
gestattet, dem bekannten Arbeiter in der quantitativen Spectralanalyse, 
Herrn C. H. Wolff in Blankenese, meinen Dank auszusprechen fir 
das rege Interesse, welches er von jeher dieser Angelegenheit zu- 
wandte und dadurch anregend und férdernd auf sie einwirkte. . 

Es soll also bei dieser Construction erreicht werden, dass bei 
einem einfachen Spectralspalt jedes gegeniiberliegende Schneidenpaar durch 
einen einzigen Handgriff in messbarer Weise bewegt werden kénne und 
zwar symmetrisch zur optischen Axe, dass also wie bei dem urspriing- 
lichen Vierordt’schen Spalt nur zwei Mikrometerschrauben und zwei 
getheilte Trommeln angewendet werden. 

Figur 14 stellt eine Vorder- 
ansicht, Figur 15 eine Hinter- 


Schlitten I, I1, III und IV be- 
wegen sich zwischen den parallelen 
Fihrungsleisten a und b, c und 
d, b und e, d und f, so dass die 
(in der Figur)  rechtsseitigen 
Schhtten IT und IV mit den Ver- 
langerungen g und h auf die linke 
Seifé des Spaltes hiniiberreichen 


Mittellinien k1 und mn __licht- 


Die Fiihrungsleisten a, b, c, d, e, f sind auf eine Grundplatte G 
aufgesetzt, deren hintere Ansicht in Figur 15 dargestellt ist; die obere 
Halfte dieser Figur lisst die Wirkungsweise der angebrachten Vorrich- 
tungen erkennen. Auf der Hinterseite der Schlitten I und III befindet 
Sich ein Lager p, in welches die Mikrometerschraube s mit einer Kugel 
eingeschliffen ist, wihrend auf den gegeniitherliegenden Schlitten Il und 


IV sich die Mutter q findet, in welcher das feine Gewinde der Mikro- 


meterschraube sich bewegt. Zwischen dieser Mutter und dem Schlitten 
if (resp. II) liegt eine starke Spiralfeder r, welche die beiden gegen- 
iiberliegenden Schlitten von einander zu entfernen strebt. In Folge dieser 
Ejnrichtung werden sich je zwei gegeniiberliegende Schlitten (I und II 


> 
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Fig. 15. resp. III und IV) bei Drehung der 
betreffenden Mikrometerschraube 
von einander entfernen, oder sich 
einander nihern, und zwar bei 
einmaliger Umdrehung der 
Mikrometerschraube um 
die Héhe eines Schrauben- 
ganges. 

Um nun zu bewirken, dass 
sich je zwei gegeniiberliegende 
Schlitten symmetrisch zur 


CETOR EO) 
© gems 


by 


vil Hebel t aus Stahl angebracht. 
Derselbe ist drehbar um die Stahl- 
axe u, welche in der Grundplatte G befestigt ist (Figur 16). In glei- 
chen Entfernungen von dieser Axe u ist in den Schlitten I die Stahl- 
axe v, in der Verlingerung g des Schlittens II die Stahlaxe w_be- 
festigt, beide werden durch die beiden Stahlfedern x und y an den 
Hebel t gepresst, so dass sie bei einer Drehung des Hebels an demsel- 
ben gleitend sich bewegen. Es werden dadurch die drei Axen u, Vv 
und w stets in gerader Linie und y in demselben Abstand von u wie w 
gehalten. 

Fig. 16. Wenn nun durch Drehung der Mikrometerschraube s 


und IV) von einander entfernt werden, so werden sie 
durch den Hebel t gezwungen, sich so zu bewegen, dass 
die Axen u, y und w in einer geraden Linie bleiBen, 
und da gleichzeitig v und w gleiche Entfernungen yon u 
haben, so miissen sich die beiden Schlitten I und II 
(resp. III und IV) gleichmiassig bewegen, also stets sym- 
metrisch zur Mittellinie k1 bleiben. 

Die Theile einer Umdrehung der Mikrometerschrau- 
ben s werden durch getheilte Trommeln z gemessen, 
welche centrisch mit denselben verbunden und durch die 
Muttern i auf denselben befestigt sind. Um den Null- 
punkt jeder Trommeltheilung verstellen zu kénnen, ist es 
erforderlich, dass die Theilung um ihre Axe gedreht wer- 
den kann, unabhangig von der Drehung der Mikro- 
meterschraube selbst. Wiirde man zu diesem Zwecke die Mutter i lésen, um 
die ganze Trommel z drehen zu-kénnen, so wiirde man durch den dabei 
auszuiibenden Druck leicht eine Stérung des ganzen Mechanismus herbei- 


Mittellinie kl bewegen, ist der. 


die zwei gegeniiberliegenden Schlitten I und II (resp. III 


dd a 
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_ fithren; auch wire eine derartige Einstellung unbequem. Deshalb ist (wie 


bei der oberen Trommel Figur 15 dargestellt) die Trommel « durch die 
Mutter i fest gegen einen Ansatz f der Mikrometerschraube gedriickt, so 
dass sie sich nicht drehen kann. Auf derselben ist der Ring y mit der 
Theilung drehbar und kann durch die Druckschraube 5 auf der Trommel 
fixirt werden. Der Ansatz mw, sowie die vorgelegte Platte 2 sorgen da- 
fir, dass der bewegliche Ring y nicht von der Trommel « abgleiten kann. 

Die beschriebene Einrichtung des symmetrischen Doppelspaltes 
hat also, um es kurz noch einmal zu wiederholen, vor dem Vierordt’- 
schen Doppelspalt ilterer Art den Vorzug, dass die Spalterweiterung 
symmetrisch zur optischen Axe geschieht und dass in Folge dessen 


die Helligkeit im Spectrum wachst durch sich tiber einander lagernde 


Spectren, der Art, dass zu jeder Stelle des Spectrums eben so viel Strah- 
len von kleinerer als von grésserer Wellenlinge beitragen denn diejenige 
Wellenlinge, welche der betrachteten Spectralstelle und dem zugehéri- 
gen Axenstrahl des Collimators entspricht. Dadurch wird der der 
Vierordt’schen Methode bisher vorgeworfene Fehler unschidlich 
gemacht. Zu erwihnen ist noch, dass durch Einfihrung dieses 
symmetrischen Spaltes die Arbeiten in keiner Weise complicirter 
werden, denn man hat nach wie vor nur zwei Mikrometerschrauben an 
der rechten Seite des Spaltes zu bewegen; ausserdem ist der Werth 
und der Sinn einer Trommelumdrehung genau derselbe wie bei dem 
bisher iiblichen gewoéhnlichen Doppelspalt, ein Umstand, welcher im 
Arbeiten beim Uebergang von dem friiheren zu dem neuen System nicht 
ohne Werth ist.- — 

Endlich glaube ich, dass der symmetrische Spalt auch fiir die 
Arbeiten der qualitativen Spectralanalyse und in der Astronomie mit 
Vortheil benutzt werden wird, denn auch hier werden natiirlich die 
Metalllinien, die Absorptionsstreifen und die Fraunhofer’ schen Linien 
bei Verbreiterung des einseitigen Spaltes nach einer Seite hin verbrei- 
tert, wie solches Vierordt bereits kiirzlich nachgewiesen hat,*) wo- 
durch die genauen Positionsbestimmungen bei verschiedenen Spaltbreiten 
verschieden ausfallen miissen. Diesem Umstande begegnen wir nicht 


bei Anwendung eines einfachen symmetrischen Mikrometerspaltes, welcher 


nach denselben Principien construirt ist, wie der in Obigem beschriebene 


. symmetrische Mikrometer-Doppelspalt. 


*) Vierordt, Ann. d. Phys. u. Chem. [N. F.] 13, 344 ff. (1881). 
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Ueber einige Weine des Jahrgangs 1879. 
Ein Beitrag zur Weinanalyse. 
Von 


F. Musculus und Dr. C. Amthor. 


Bei Weinanalysen bestimmt man gewdhnlich folgende Bestandtheile : 
Alkohol, Extract, Asche, Phosphorsiure, Gesammtsiure, Glycerin, Wein- 
stein, freie Weinsiiure, Farbstoff, Zucker. 

Es ist bekannt, dass gute Weine, aus yvollkommen reifen Trauben 


erhalten, neben wenig Gesammtsiiure und viel Alkohol auch gréssere— 


Mengen Extract, Asche und Phosphorsiiure enthalten, als gewéhnlichere 
Weine. ~ Aus dieser Thatsache scheint logisch hervorzugehen, dass ge- 
ringe Weine mit wenig Alkohol und viel Gesammtsiure zugleich auch 
kleinere Quantitiiten Extract, Asche und Phosphorsiéure zeigen. 

Jn der That ist dieses auch gewohnlich die Ausrede der Wein- 
fabrikanten, wenn der Chemiker in zu analysirenden Weinen zu wenig 
Extract, Asche und Phosphorsiure findet, indem angefiibrt wird, dass 
dieses ein geringerer Wein aus schlechtem Jahrgang sei. 


Da sich uns in der letzten Zeit Gelegenheit bot, viele Weine zu 


analysiren, fanden wir sehr oft, dass gerade Weinen schlechter Jahr- 
ginge, welche wenig Alkohol und viel Gesammtsiiure enthalten, ein 
hoher Extract-, Asche- und Phosphorsiiuregehalt eigen ist und dass diese 
letzteren Bestandtheile oft sogar in grésseren Mengen vorhanden sind 
wie in den besten Weinen. 

Um nun zu constatiren, dass diese Thatsache bei sauren, aus nicht 
ganz reifen Trauben bereiteten Weinen eine allgemeine ist, haben wir 
uns eine Anzahl saurer 1879er Weine, deren Echtheit zweifellos war, 
verschafft und in ihnen die hier hauptsichlich: in Frage kommenden 
Bestandtheile, d. h. Alkohol, Extract, Asche, Phosphorsiure, Gesammt- 
sdure quantitativ bestimmt. 

Der Extractgehalt wurde ermittelt, indem man 100 ce des Weines 


zur Extractconsistenz verdampfte und den Extract 2 Stunden lang bei 


100° trocknete. Die Phosphorsiure wurde in der Asche nach Sonnen- 
schein*) bestimmt, indem in verdiinnter Salpetersiure gelést, mit 


molybdainsaurem Ammoniak gefillt, der Niederschlag in Ammoniak ge- 


lést und die Phosphorsiiure mit Magnesiamischung gefallt wurde. 


*) Journal fiir praktische Chemie 58, 343. 
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Da indess diese Methode der Phosphorsiiurebestimmung bei oftmals 
rasch zu_ erledigenden Weinanalysen zu viel Zeit in Anspruch .nimmt, 
haben wir uns einer einfacheren Methode bedient, welche wir hier mit- 
theilen : 


Man lést die Weinasche in verdiinnter Salpetersiiure, tibersiittigt 
mit Natronlauge, so dass ein weisser, flockiger Niederschlag entsteht, 


figt dann tropfenweise Essigsiure hinzu, bis sich der Niederschlag fast 


ganzlich gelést hat und saure Reaction eingetreten ist, erhitzt auf dem 
Wasserbade und titrirt mit essigsaurer Uranlésung unter Benutzung von 
Ferrocyankalium als Indicator. 


Die Uranlésung wurde nach Neubauer“) bereitet und entspricht 
jeder Cubikcentimeter derselben 0,005 g Phosphorsiiureanhydrid. Wichtig 
fiir den Verlauf der Reaction ist, dass man zum Uebersiittigen der 
alkalischen Fliissigkeit nur einen geringen Ueberschuss Essigsiure zu- 
setzt; im andern Falle scheidet sich das phosphorsaure Uranoxyd gar 
nicht oder nur schwierig aus und man erhiélt die Endreaction vermit- 
telst Ferrocyankaliums, trotzdem sich noch bedeutende Mengen Phosphor- 
siure in Loésung befinden. 


Bei den in nachstehender Tabelle angefiihrten Weinanalysen haben 
wir die nach der Uran- und die nach der Molybdainmethode erhaltenen 
Phosphorsiiuremengen angegeben. Die nach der ersteren Methode er- 
haltenen Werthe sind immer etwas zu niedrig, jedoch ist dieser Um- 
stand bei der Beurtheilung der Weine nicht von Belang. 


Nach den in nachstehender Tabelle angegebenen Analysen ist das 
Charakteristicum eines aus unreifen Trauben bereiteten Weines folgen- 
des : Ungewohnlich hoher Extract-, Saéure-, Asche- und Phosphorsiuregehalt, 


-geringer Gehalt an Alkohol. Der Extract ist im Allgemeinen yon gelati- 


ndser Consistenz, wohl herrithrend von nicht in Zucker umgewandelten 
Pectinkérpern. 


Dietzsch und andere Autoren geben den Normalphosphorsdéure- 
Gehalt der Weissweine zu 0,1500—0,1800g im Liter an. Aus unseren 


Analysen ergibt sich, dass selbst ein ganz bedeutend hodherer Gehalt an 


Phosphorsiure noch nicht auf einen kiinstlichen Zusatz phosphorsaurer 
Salze schliessen lasst. 


*) Neubauer, Anleitung zur Harnanalyse, 7. Aufl. 8. 197. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 13 


In 100 ce. 


1879. é 
_ Weisswein von Schlettstadt. 


sang fF 


_ Weisswein von Scharrachberg- 


heim, Elsass. Trauben essbar, 
aber keine siiss. 


hol 


Vol. oO}, 


7 


7 


g 


2,6450, 0,3600 


2,1620) 0,1840) 0,9500 


1879. 


Weisswein von Oberbergheim, 
Elsass. 


1879. 


_ Weisswein aus dem Willer- 


thal, Elsass. 


2,3700} 0,2800 


2,9110 


0,5290 


| 
| 


|_| —— 


0,7500) 0, 


1879. 
Lothringer Weisswein. 


61g 


2,1347 


0,2027 


1879. 


Weisswein, Ober-Rhein, 
Elsass. 


2,5040 


0,2690 


» 0,0485 


1879. 


Weisswein von Wasselnheim, 
Elsass. 


61/2 


2,4270 


0,2100 


0,0450- 


1879. 
Pfilzer Wein. 


0,1948 


1,5000 


1879. 
Rhein-Hessischer Wein. 


2,5228 


| 
0,1978 


1,2250 


Mittelzahlen, welche bei der | 
Analyse aus reifen Trauben > 


bereiteter normaler Elsiisser 
Weine erhalten wurden 


1,9000 


0,1900 


0,7000 


0,0180 
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Der hohe Extrantpohale der aus unreifen Trauben bereiteten Weine 


 +eingezogenen Erkundigungen werden die Trauben oft unreif den Winzern 
_ am Stocke abgekauft und sofort gekeltert. Ein derartiger Wein vertriigt 
_ dann natiirlich einen starken Wasserzusatz, ohne dass der Extract auf 
ein dem Analytiker verdichtiges, zu geringes Quantum herabsinkt. 

Wir stellten uns nun die Frage, wo befinden sich die Mineral- 
stoffe, welche in dem Safte unreifer Trauben in viel grésserer Quantitit 


Nach den bis jetzt von uns gemachten Untersuchungen ist es sehr 
wahrscheinlich , dass nur ein verhiiltnissmissig geringer Theil der- 
selben aus dem Safte in die Samen itibergeht, der weitaus grésste 
Theil aber in den Stamm zuriickwandert. Da diese Erscheinung sowohl 
fir den Winzer, als iiberhaupt fiir den Landmann von hoher Bedeutung 
ist, beabsichtigen wir, hierauf beziigliche Untersuchungen an Weintrauben 
und anderen Friichten fortzusetzen. 


Ueber die Sicherheit der Berthelot-Fleurieu’schen Methode 
-gur Bestimmung des Weinsteins und der Weinsiure. 


Von 


Dr. Carl Amthor. 


Berthelot und Fleurieu*) verfuhren bekanntlich bei ihrer 
_— Methode zur Bestimmung des Weinsteins und der Weinsdiure in Weinen 
~ folgendermassen: 

a) Weinstein. 

10 cc des Weines versetzt man mit 50 cc einer Mischung von gleichen 
Theilen Alkohol und Aether, filtrirt nach 48 Stunden, wascht mit einer 
Aether-Alkoholmischung nach und titrirt den gefillten Weinstein nach 
dem Auflésen in heissem Wasser unter Benutzung von Lackmus als 
Indicator mit einer Barytlisung, von welcher 1 cc 0,0020 g Weinstein 
entspricht. j 
b) Weinsdure. 

_ Man misst 50 cc Wein ab und sittigt 10 cc davon mit Kalihydrat. 
Von den wieder vereinigten Fliissigkeiten misst man 10 cc ab und ver- 


*) Compt. rend. 57, 394. — Diese Zeitschrift 3, 216. 


13* 


" scheint iibrigens nicht unbekannt geblieben zu sein; denn nach von uns — 


- vorhanden waren, als in dem der reifen, zur Zeit der vollkommenen Reife? 
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fiihrt nach dem Versetzen mit Aether-Alkohol wie oben. Der erhaltene, — 
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sogenannte Gesammtweinstein repriasentirt den Weinstein plus im Weine 
vorhandener, in Weinstein umgewandelter freier Weinsiure und miisste 


zum Titriren desselben natiirlich eine entsprechend gréssere Quantitat 


Barytlésung verbraucht werden. 


—— 3 | =o 
ce Baryt- | cc Baryt- | Menge des | Menge des ob 
lésung vor |losung nach) Wein- Gesammt- arent 
Zusatz von |Zusatz von steins pro | weinsteins 8esyP 
Kali Kali Liter pro Liter | oder nicht 
Narbonne 3,5 3,2 0,7 0,64 gegypst ) 
St. Georges 
Cote 4,7 3,7 0,94 0,74 gegypst | 
du Rhone e | 
} 
Chateauneuf : ; S 
‘Avignon 5,8 5,8 1,16 1,16 a 
= 
Beaujolais ’ = 
Moulin-Vent |, 5,4 5,0 1,08 1,00 eS 
ar o 
Roussillon 8 | S 
Aor 1, 0,7 0,36 0,14 [os 
2 ifs 
Burgunder = 
Ponmard 2,4 1,6 0,48 0,32 aS. 
Burgunder h 
Beaune 3,8 3,4 0,76 0,68 
Roussillon ? : 
Rivesaltes 3,2 2,1 0,64 0,42 gegypst 
o 
Weilerthaler | 5,5 3.8 11 0,76 aa 
o 
a 
Marlen- oat 
- heimer 4,0 3,2 0,8 0,64 oS 
ww 
o 
n 
St. Bilter 3,0 15 0,60 0,30 ies 
B 
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paven nun schon von verschiedenen Seiten gewichtige Bedenken 
gegen die Zuverlassigkeit obiger Methode laut geworden sind, so haben 


' mich meine Untersuchungen jetzt zu dem berechtigten Schluss gefihrt, 
: dass die Berthelot-Fleurieu’sche Methode, wenigstens bei Roth- 


weinen, durchaus unanwendbar ist. Nebenstehende Tabelle, welche Be- 
stimmungen des Weinsteins und der Weinsiiure in »elf< verschiedenen 
Rothweinen enthilt, zeigt, dass bei siimmtlichen Weinen die Menge des 
erhaltenen Gesammtweinstein’s geringer ist, als die des Weinstein’s und 
folglich zum Titriren des ersteren weniger Normalbarytlisung verbraucht 
wurde, als zum Titriren des letzteren. 

Betrachten wir zuerst die gegypsten Rothweine. Bei diesen lisst 
sich die Erscheinung, dass die Menge des erhaltenen Gesammtweinstein’s 
geringer ist, als die des Weinstein’s nicht unschwer erkliren. Gegypste 
Weine enthalten saures schwefelsaures Kali (Pollacci)*); dieses wird 
schon bei der Bestimmung des Weinstein’s durch die Alkohol-Aether- 
mischung theilweise mitgefillt und als Weinstein titrirt. Wird nun 
zur Bestimmung der Weinsdure 1/; des Weines mit Kalibydrat neutra- 


_.lisirt **),-so wird ein Theil des sauren schwefelsauren Kalis in neutrales 
- schwefelsaures Kali iibergefiihrt und letzteres wieder theilweise mitgefillt. 


Da der gefillte Weinstein statt des sauren jetzt neutrales schwefelsaures 
Kali enthaélt, wird hierdurch natiirlich ein Minderverbrauch der Ber- 
thelot- Fleurieu’schen Normalbarytlésung bedingt. 

Nun wurde, wie beigefiigte Tabelle ausweist, diese Erscheinung 
yon mir auch bei nicht gegypsten Rothweinen beobachtet. Ich schliesse 
daraus, dass die natiirlich vorhandene Schwefelséure in solchen Weinen 


als saures Salz vorhanden sein muss. 


In allen durch Aether-Alkohol gefillten Weinsteinen und Gesammt- 
weinsteinen waren ziemlich betrachtliche Mengen Schwefelsiiure nach- 
zuweisen. 

Ich gedenke, obige Untersuchungen gelegentlich fortzusetzen und 
yorztiglich auch Versuche mit Weissweinen vorzunehmen. 

Strassburg, den 31. August 1881. 

Chemisches Laboratorium der Spital-Apotheke. 


*) Rivista di viticoltura ed enologia 1878 II, 417 u. 457, — Vergl. auch 
diese Zeitschrift 19, 102. 
**)" His prardaan dieselben Resultate erzielt, als ich den mit Kali neutrali- 


A sirten Theil mit Essigsiure wieder stark ansduerte. 


J 
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Beitrige zur Weinanalyse. 
Von 


Dr. J. Nessler und Dr. M. Barth. 


Wir lassen nachstehend eine tabellarische Zusammenstellung der 
yon uns im Laufe der letzten zwei Jahre ermittelten Gehalte echter 
Weine an Extract und Siure folgen, welche als Belege fiir die in unse- 
rer friiberen Abhandlung iiber Extractbestimmungen im Wein*) ausge- 
sprochenen Anforderungen an die Zusammensetzung reiner Naturweine 
dienen sollen. f 

Die Weine sind in den Tabellen I bis III nach ibrem Saéuregehalt, 
in der Tabelle IV nach Jahrgingen und innerhalb der einzelnen Jahrgainge 
wiederum nach ihrem Saéuregehalt geordnet. 

Nach diesen Tabellen betrigt der durchschnittliche Extract- 
rest (Extractgehalt nach Abzug der Siure) eines Weissweines 12,8°/,,, 
der eines Rothweines 15,5 °/,,. 


In den Weinen: Tab. IIT A*), IV**) und IV ***), welche statt der — 


angenommenen unteren Grenze fiir den Extractrest von 10°/,, nur bezw. 
9,4, 9,8 und 9,8°/,, ergaben, wurde die nicht flichtige Saure 
bestimmt. 

Es enthielt davon *) 5°/,,, **) 4/59, ***) 7,6°/o,, also besitzen 
die Weine an fliichtiger Siure, als Weinsiure berechnet, bezw. 2,4, — 3 
und 3°/,,; es wiirde somit auch hier die untere Grenze von 10°/,, Extract- 
rest erreicht werden, wenn der Gehalt der Weine an fliichtiger Saure 
etwas geringer wire; da nun die geringsten von uns in Weinen gefun- 
denen Mengen fliichtiger Sdéure zwischen 1 und 2°/,, liegen, so gibt 
nach den bisherigen Erfahrungen bei einem Wein, welcher mehr als 
11°/)) Extractrest nach Abzug der nicht flichtigen Sdure besitzt, 
der Extractgehalt allein keine Veranlassung zur Beanstandung. Die- 
jenigen Weine, welche 10°/,, und mehr Extractrest abziiglich ihrer 
Gesammtsiure enthalten, geniigen auch der Forderung von 11°/,, Extract- 
rest abziiglich der fixen Siure ohne weiteres, bei ihnen ist also die 
Bestimmung der letzteren nicht erforderlich. In den meisten Weinen 
wurde auch der Zuckergehalt bestimmt und in fast allen vollig ausge- 
gohrenen Weinen, besonders aber in denjenigen, deren Extractrest in 
der Nihe der Grenze von 10°/,, liegt, geringer gefunden als 19/59. 


*) Diese Zeitschrift 21, 43—63. 
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I, Heimath und Jahrgang unbekannt. 


A. Weissweine. 


Durchschnittlicher Extractrest 16,6 /o9. 


» & 

ae Bee Bee 
~ Ba:5 » 43 ,2.:3 ey Pc} = 
8 ae eae 3 o | gan 2 oF Fase 

Poe | 2 pesuls| £°| 2 |ESzls| 4 H lees 
Z| a |\sati2a|] «za S |aSrtlia| wz aie es 
1 |21,0%/o9|10,5 /o0110,5 od! 8 |17,9 oo! 6,8%/oo|11,1 od] 14 |18,3 oq! 6,0 °/o0! 12,3 oo 
91997 |88 13,9 91190 |65 195 {1151166 | 60 10,6 
31213 -1 83 |13,0 {110/214 | 60 15,4 (|116117,5 |5,7- 11,8 
miei 30 115.7 1111120,7. | 60 14,7 |117\164- | 5,6°" 10,8 
5/196 180 11,6 {1121198 [60 13,8 18/175 15,4 {12,1 
6 18,3 78 (10,5 |/13/188 | 6,0 12,8 19]162 | 5,3 {10,9 
7 /21,0 1,5 (13,5 

Durchschnittlicher Extractrest 12,5 9/9. 
B. Rothweine. 

“= BD = & @ a De 
re BS) | . gai | . es 
peepee | fa ee ae eal ee ab ie age 

1 |25,5° Joo] 8,2o0|17,3%00| 9 |21,5°%00| 5,8/00|15,7 od! 17 [18,200] 5,3 %/o|12,9,/00 
9130,5 17,0 . |23,5 1101205 | 5,8 (14,7 {118/221 | 5,2 {16,9 

3 |20,2 64 {13,8 11/184 | 5,8 {126 119/181 | 5,2 {12,9 

4 |30,6 6,0 24,6 12/945 |56 1189 {20/226 | 5,1 {17,5 

5 |22,0 6,0 (16,0 1/13 |20,3 5,6 |14,7- -)21/19,5 5,0 14,5 
61230 9 |.5,9° 174 14 124,1-° .5,5 ~ 118,6 |} 22/18,5. |.5,0. |13,5 
7107.8 | 5,8 |22,0 151213 |5,5 (15,8 (|/23|17,7 |5,0 {12,7 
8i047 |5,8 (189 16/215 | 5,3 |16,2 


Il. Jahrgang bekannt, Heimath unbekannt (weisse Weine). 
a INIA —_——————————————————_ 


Durchschnittlicher Extractrest 13,7 9/00. 


Jahr- Extractrest nach 
INOw. | Extract Sdure " 
gang Abzug der Sdure 
it 1879 24,9 "loo 11,0 °/o0 13,9 %/oo 
2 ; 21,1 9,2 11,9 
3 > 2b,4 8,2 15.2 


Heimath bekannt, Jahrgang w1 
A. Badische Weine. 
a. Weissweine. Sy =m 


B ‘ Extract- 
No. Extract | Saiure fdas No. 
‘| Sdure 
1 19,7 Joo | 8,6 %o0| 11.19/90 | 27 Markegrfl. | 17,9°/oo | 6,09] 
2 193° 180° PLS. oe 18,2 
3 Markgrfl. | 25,0 7,8 i172 1-99 16,9 
_ 4 Kaiserstuhl) 17,8 7,6 10,2 30 Markgrfl. | 17,4 
5 rpg) Too 1125 i180. 17,1 
oie. es ee ioe ae 16,2 
Ks 16,8 1,4 94*) | 33 Markgrfl. | 18,6 
8 WOT Ps ee ae ; 18,2 
. 9 Le 1 Oe Be bOn | 85 Markerfl. | 17,1 5,6 
10 Markgrfi. | 19,2 6,9 |12,3 || 36  desgl. | 22,1 5D 
Se ae 18,0 6,8 | 11,2 37 19,9 5.5 


12 Markgrf.|17,0 (68 +|10,2 | 38 Markerf.|185 {5,5 
13. desgl. | 18,7 6,7 |12,0 | 39 -desgl. [180 . 15,5 


Pee 42 dssgk, ITS BTR! §\\-40 17,6 |5,5 

ay TiipMesel (47,1 Ee P04 4g 167 hee 

er al Cdesglt: (| SAL | BG APMIS. Mess 16,0 | 5,5 

- eae 17 desgl. |17,5 |6,6 |10,9 || 48 Markgrfl./17,7 — | 5,4 

ee 2-468 17,1 |6,6 {10,5 {44 desgl. |17,2 [54 - 
“+ 19 Markgrfl.} 16,8 -|6,6- 20,2 {1-45 16,2 | 5,4 

3 20) bdesgh) © | 18,9) /@5- - uy? We4e 16,7 a 

ae 21 desgl. | 17,8 64 {abe 047 17,6 5 

Pin = 22 desgl. | 16,4 3 #11 j4s8 LES . | HO 

Baek. (98 175 162 |1%3 p49 17,1 EB 

a 24 Eee sy hay 16,8 ° | 5,0 

a 25 17,0 16,2 10,8" Pbk > Plea 158 

> 26: Markgrfl.)18,1 |6,1 |12,0 || 52 Sh 19 reid 

es . i 

ee Durchschnittlicher Extractrest 11,8 0/99. 

ed 

ee b. Rothweine. 

Beri. 5 Extractrest nach 

5, No. Extract Sidure Almag dar Sime’ 

1 20,1 co 5,7 9 14,4 %o9 
‘ 2 29,1 ROS 13,4 


Durchschnittlicher Extractrest 13,9 9/0. 


wil Eeerre eee. 
1 B28 42 S28 » B28 
2 |372 S @ |e 7% 8 surg eRe 
aS SSesls| += B jess] £ 5 |S B 
@ |Savla| | @ jst ia| a) & lees 
12,2/o9 10,804] 15 |24,1 Joo, 7,0%o9 17,1 %o0| 29 |18,3%o0 6,2%o0l 12,1 9/00 
2 9,2 18,3 16 |18,6 7,0 11,6 30 |19,4 6,0 13,4 
3 19,8 | 9,2 {10,6 17 |20,8 6,8 14,0 31 |18,3 6,0 193 oe 
B= AST 7 m1°'8;6 13,1 |18 (18,7 6,8 Ae, 32 |18,6 5,8 8a 
ee 5/23,6. ee rson la) 19 |17,8 6,8 11,0 Sail MUTA) 5,8 12,1 
- 6/20,1 8,0 12,1 \|20'}20,9 6,7 14,2 34 }18,4 5,6 12,8 
19,5 8,0 ‘ALS 21 \20,4 6,6 aso 35 |19,6 5,5 14,1 
8/19,0 8,0 ‘11,0 22: )18,4 6,6 Wile THE Koh BFE) By) 12,2, 
eles | ST 1335 23 |18,6 6,5 12,1 Sel LS IL 5,2 Oo 
10 20,6 gle Vee 24 |17,2 6,5 10,7 ||38|17,6 lie 1255 
MAS A 17.6 17,8 25 |20,7 6,4 14,3 1/39 16,8 5,1 Mabel 
12)18,3 isp 10,8 26 }19,1 6.4 1257 T4018 7 5,0 LOS 
15 18, (03) 10,5 27 |20,9 6,2 14,7 —+|}41-|17,0 5,0 12,0 
ieee 72 1176 28185. 162 (12,3 ~ | 
Durchschnittlicher Extractrest 12,99’oo. " 
C. Mosclweine (weisse). 
=% 2 Pe |. eo bP | 2s 
> » fs z Ee ~ ERs 
ee | Stn S A gu S 2 Ems 
Bee 4 6 ESB sl -s sare aol oe Beas 
Al Ao] 2 |BS"iz) ea | 2 |SaT|/4A| BA |e RAO 
1|24,0%/q) 9,5°foo]14,5%led 6 |18,59%o9) 6,9%foo]11,6%e0| 11 |20.02fo0, 6,5°%oo 13,5 Jon 
2 |19,4 19 ll by Tesi 3 Was) 6,8 14,5  ||12119,5 6,2 13,3 9/99 
3 [20,0 1,2 12,8 8 22,8 6,7 16,1 | 13 |20,9 6,0 14,9 
e 4 18,6 ae ts 2920.0 6,7 13,3 || 14 118,7 6.0" et 
(5200 | 70 130 10191 | 66 125 | 15/19,9 |5,5 (144 
pease: Extractrest 13,3 9/00. 
ne a. Weisse. D. Verschiedene Weine. b. rothe 
B38 Boe 
Heimath  |Extract Saure Ea | Heimath /Extract! Saiure g 10 
5 es HIS por 
ea 1 Ss ao Az | fa aro 
1| Rheingauwein |22,0/o9| 5,8 °/oo 16,20/o0) 1 franz. Rothw. |27,7%/o0 6,89/00 20,9°/o0 
2 Rheinhessischer)19,8 6,3 {13,5 12 | 24,7 6,2 18,5 
- 3 | Wiirttemberger/17,1 Hommel = {15 | 2p Oe tose 19,2 


aba 


Phiten Weine (weisse ). 


- Durchschnittlicher Extractrest 13,7 %o. 


Durchschnittlicher Extractrest 19,59. 
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IV. Heimath und Jahrgang bekannt. 


a - 


var, Extractrest 
No. “ Heimath Extract Saure | nach Abzug 
gang der Sure 
ie la Ue ps522 Markgrifler 22,4°%o9| 7,6 °/00 14,8 9 '¢9 3 
Ke ; 
2 1822 Markgrafler 193 6,0 13,3 
3 | 1874 Badischer 16,8 7,0 9,8 **) : ; 
4 a F 17,7 6,2 11,5 i 
5 i 5 17,4 6,2 Ti2 : 
6 5 , (Markegrfl.) | 18,6 6,0 12,6 4 
7 . P | 18,2 6,0 + 12,2 ? 
8 2 P (Markegrfl.) | 18,6 5, 13,1 
9 ni * 7 16:9 5,1 ib bee 
Durchschnittlicher Extractrest 11,7 9/09. 
10 | 1876 Badischer Nese 6,4 1B’ 
11 , Elsasser ) ets. 7 | 048 1s 
12 . Pfalzer LO Seo | aed Hs Calas 
13 P Wiirttemberger 162 | 5,5 10,7 
Durchschnittlicher Extractrest 11,9 9/99. 
14 1877 Pfilzer i242 11,8 12,4 
15 . F 22,8 10,6 THz 
16 a : 20,7 8,6 12,1 
17 * Wiirttemberger 20,4 7,8 12,6 
18 = Badischer Markgrifler 23 5,8 15:5 
19 2 7 + 21,1 5,6 15:5 
Durchschnittlicher Extractrest 13,4 0/00. 
20 | 1878 Pfalzer 18,7 7,4 11,3 
21 3 A 26,0 7,2 18,8 . 
22 _ 5 18,5 6,5 12,0 
23 a Elsasser 18,9 5,6 Lose 
Durchschnittlicher Extractrest 13,8 9/90. 
24 1879 | Badischer 19,8 93 10,5 
95 z » Weisser Bodenseewein; 20,7 10,5 10,2 
26 . Rheinhessischer 28,8 16,0 12,8 
27 " i 25,9 13,7 12,2 
28 ” ” 26,6 12,0 14,6 
29 m% Pfalzer By es) 16,0 15,9 
30 : a 2953 15,0 14,3 
31 4 29,0 14,8 14,2 
32 » : 23,6 13:2 10,4 
33 5 ” | 26,0 13,5 125 
34 : “ 24,8 12.6 12,2 


SPN, INA TREN S CRE 
2 cr e YF ? 
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Extractrest 
Heimath Extract Saure | nach Abzug 
der Saure 
Pfalzer 24,99/o9 | 12,2%J99 12,7 %o9 
3 23,8 12,0 11,8 
3 23,1 11,8 11,3 
, 2253 11,4 10,9 
‘ 24,0 10,8 TS52 
20,9 9,0 ABIES 
Darchechnitiche: Extractrest 12,4 9/90. 
41 Es Rother badischer Bodenseewein| 21,0 8,3 12,7 
42 : = r Pat | 8,4 14,3 
43 cs DBS, 10,4 1335 
Datdischaitiicher Extractrest 13,5 9/0. 
44 | 1880 | Pfalzer 17,6 7,1 10,5 
45 8 Wiirttemberger Mee 6,6 10,6 
46 » | Badischer 17,4 5,3 neal 
AT = ; 17,3 a3 12,0 
48 n »  weisser Bodenseewein| 19,1 8,9 10,2 
49 an Italiener, weiss 13 Sal 12,2 
Durchschnittlicher Extractrest 11,3 9/09 
50 ie Rother badischer Bodenseewein| 24,8 9,8 15,0 
51 5 21,0 8,3 1 
Durchisehaittliches Extractrest 13,8 9/09. 
‘o2 1881 | Badischer Weisswein 22,4 11,2 nay 
53 x < » v-Kaiserstuhl) 21,0 11,0 10,0 
54 - 5 ie re 20,4 10,6 ey) 
55 e = » Markgrafler| 21,9 10,0 1k) 
56 * a 4 . 21,4 8,9 12,5 
57 A 2 £ rt 20,9 8,7 122, 
ee : 5 : 20,2 8,7 11,5 
po : ‘ : 20,2 8,4 11,8 
60 : # é # 20,3 leo 13,0 
61 és Pfalzer Weisswein 20,8 9,6 Tee? 
62 a Moselwein 20,6 8,6 12,0 
Durehschnittlicher Extractrest 11,5 Jo. 
63 3 Badischer Rothwein 28,8 ED) 7 
64 5 ‘ , 22,4 10,0 12,4 
65 z : 21,8 9,0 12,8 
66 ; 4 Pal) 8,8 a eel 
67 f . DOS 8,5 20,8 
68 2 25,8 7,9 eS) 


Dushachsltilicher Extractrest 15,6 9/0. 
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; \ 

Ueber die Alkalitiéit des einfach chromsauren Kalis und den — 
eigentlichen Farbstoff des Lackmus. 


Von 
M. Richter. 


Das einfach chromsaure Kali besitzt, die Eigenthiimlichkeit, in ge- 
léstem Zustande auf die Farbstoffe Curcuma wie Lackmus alkalisch zu 
reagiren. Diese Thatsache ist um so auffilliger, da dasselbe ein gut 
krystallisirbares, neutrales Salz bildet, und sein iibriges Verhalten mit 
der Alkalitiét nicht in Kinklang zu bringen ist. 

Von verschiedenen Seiten beleuchtet, kann man die Alkalitiét auf 
dreierlei Art erkliren. 


Die Alkalitiat ist . * 
1) als mechanische Beimengung zu betrachten, von der Darstellung : 
herriihrend, . t 
2) eine Eigenthiimlichkeit, die chemischen Charakter tragt und zum 
Bestehen der Verbindung Bedingung ist, a 
3) der oxydirenden Kraft der Chromsiure zuzuschreiben. | 


Von diesen drei Anschauungen ist die dritte vom Verfasser, gestiitzt ~ s 
auf sehr einfache Versuche, bewiesen worden. Die erste hat sich durch 
folgenden Versuch’ als haltlos erwiesen. eines, einfach chromsaures 
Kali wurde in Wasser gelést und mit Alkohol gefillt, sechsmal; ein 
etwaiger Aetzkali-Gehalt hitte auf diese Weise entfernt werden miissen, 

- da Aetzkali in Alkohol léslich ist. 4 

Das Salz reagirte nach wie vor gleich stark alkalisch. 

Es ist somit nur der Chromsiiure als Oxydationsmittel die Alkalitit 
zuzuschreiben. : 

Zur Untersuchung wurden Lackmus, Curcuma und Phenolphtalein ~ ; 
neben einander verwendet. Die Lésung des Salzes gab mit der rothen 
Farbe des Lackmus eine griine Mischfarbe, mit rothem Lackmuspapier 
eine blaugriine, Curcumatinctur wie -Papier wurden dauernd dunkelroth- 
braun gefiirbt. Phenolphtaleinlésung wie -Papier blieben jedoch vollig 
unveradndert. Wurde dagegen eine Spur Alkali zum einfach chromsauren 
Kali hinzugefiigt, so trat augenblicklich die bekannte intensive Roth- 
firbung des Phenolphtaleins ein. Dasselbe ist tiberhaupt den anderen 
Farbstoffen als Indicator entschieden vorzuziehen. 

Hiermit ist der Beweis erbracht, dass das einfach chromsaure Kali . 
nicht urspriinglich gleich alkalisch reagirt, denn in diesem Falle miisste 


ee 
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_ auch das Phenolphtalein die Reaction anzeigen, sondern dass der Ein- 
fluss der Chromsiiure auf den Farbstoff erst die Alkalitiit hervorruft. 
Der Verfasser stellt hier zwei Ansichten auf, welche jedoch beide noch 
sehr gewagt erscheinen, da erst weitere Untersuchungen ein positives 
Resultat ergeben miissen. 

1) Die Chromsiure oxydirt die Farbstoffe zu gefirbten Verbindungen. 

2) Bei der Oxydation der Farbstoffe wird das Salz zerlegt, es tritt 
Aetzkali auf, welches auf die Farbstoffe einwirkt. 

Der ersten Ansicht ist wohl der Vorzug zu geben, wenn man die 
Einwirkung des Salzes auf Lackmus in’s Auge fasst. Wird rothes Lack- 
muspapier mit einer Lésung des Salzes betupft, so wird es an den 
Randern griin. Das heisst nichts anderes, als die Chromsiure oxydirt 
den rothen Farbstoff zu einem blauen, der mit der gelben Farbe des 
tiberschiissigen Salzes eine griine bildet. Der blaue Farbstoff des Lack- 
mus ist somit ein Oxydationsproduct des rothen und ist der rothe daher 
als der eigentliche Farbstoff anzusehen. Ein anderer Beweis, dass der 
blaue Farbstoff ein sich vom rothen ableitender Kérper sein muss, ist 
schon bekannt. Wird blaue Lackmuslésung in einer verschlossenen Flasche 
aufbewahrt, so verliert die Fliissigkeit ihre blaue Farbe und bekommt 
einen Stich in’s Rothe. Wird sie hierauf auf einen Teller gegossen, 
so dass die Luft iiberall Zutritt hat, so stellt sich nach kurzer Zeit die 
biaue Farbe wieder ein. Die Luft wirkt hier unzweifelhaft oxydirend, 
nur langsamer und weniger energisch, als die Chromsiure. 


Ss 
2 
- 
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Laboratorium von Dr. P. Jeserich, Berlin. 


Neue titrimetrische Bestimmung des zweifach chromsauren Kalis 
und Verwendung desselben als Titersubstanz fiir Aetzalkalien. 


Von 
M. Richter. 


Fasst man die gesammten Betrachtungen des vorigen Artikels zu- 
sammen, so ergibt sich eine héchst einfache titrimetrische Bestimmung 
der Chromsiiure im zweifach chromsauren Kali, welche nach angestellten 
Versuchen nicht allein yom technischen, sondern auch vom wissenschatt- 
lichen Standpunkte aus genau ist. Zweifach chromsaures Kali ist ein 
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saures Salz und geht daher unter Aufnahme von Aetzkali in zwei Mole- 


ciile einfach chromsaures Kali iiber : 
K, €r, 8, + K, 0 = 2K, €rO, 


Der Vorgang ist derselbe wie bei anderen sauren Salzen, dem zwei- — 


fach weinsauren Kali, zweifach oxalsauren Kali etc. 

Um so mehr muss man.aus diesem Grunde der Verwunderung Raum 
geben, dass das zweifach chromsaure Kali nicht gleich anderen sauren 
_Salzen mit in den Kreis der Acidimetrie hineingezogen wurde. Die 
hieriitber gewiss angestellten Versuche haben wohl wegen mangelnden 
Indicators und wegen der scheinbaren Alkalitét des einfach chromsauren 
Kalis, welches entsteht, zu keinem Resultat gefiihrt. 

Die Methode ist in kurzer Zeit ausfiihrbar und der Endpunkt der 
Reaction scharf zu erkennen. 

Das zur Untersuchung bestimmte zweifach chromsaure Kali wird 
in Wasser gelést und mit nur sehr wenig Phenolphtalein versetzt, welches 
sich, da es in Alkohol geldst ist, ausscheidet. Gréssere Mengen des 
Phenolphtaleins sind zu vermeiden, da hierdurch die Endreaction ver- 
langsamt wird. 

Beim Titriren muss man sich einer Kalilauge bedienen, die mit 
Schwefelsiure eingestellt und deren Wirksamkeit gegen kohlensaures 
Natron gleichfalls mit Phenolphtalein festgestellt ist, denn die Lackmus- 
farbe ist nicht so empfindlich und scharf zu erkennen, wie die Farbung 
des Phenolphtaleins. Um daher genaue Resultate zu erhalten, muss man 
Schwefelsiiure wie Kalilauge mit Phenolphtalein einstellen. 

Beim Eintritt des Kalis in die Lésung des zweifach chromsauren 
Kalis geht zunachst die gelbrothe Farbe desselben in die gelbe des ein- 
fach chromsauren Kalis iber und dann tritt, ahnlich wie beim Titriren des 
Chlors mit Silberlésung, bei jedem Tropfen des Kalis eine Rothfirbung an 
der \Kinfallstelle auf, die jedoch nach leichtem Schiitteln wieder ver- 
schwindet. Am Schluss der Reaction bleibt die rothe Farbe noch einige 
mal lingere Zeit stehen. Man darf sich hierdurch nicht tiéiuschen lassen 
und die Titration als beendet betrachten, denn diese Erscheinung beruht 
auf der Suspendirung des Phenolphtaleins in der Fliissigkeit. Mit einer 
schwach gelbrothen Fiarbung hért man auf und bedient sich zum Ver- 
gleich einer Lisung des einfach chromsauren Kalis von gleicher Con- 
centration (lg K, €r®, in 150—200g Wasser). Der Uebergang aus 
der sattgelben in die rothgelbe-Farbe ist sehr scharf, namentlich beim 
Vergleich mit der Probelésung, zu erkennen. 


a 
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; Die angewandte Kalilauge enthielt im Liter 
I. 0,801 9 K,® Il. 0,420g K, 0 
K,O . 38,1383 <= K, Cr, 0,. 
i Ausgfihrte Versuche. 


Gewogene Gefundene Kk, 8 Differenz Proc. 
Menge Menge 
Ky €r, 0, K, €r, 9, i 


1) 0,59 0,50029 19,9 | + 0,0002 100,04 
2) 0,5> -0,5015> 19,95! L=—0,801 K,O0 + .0,0015 100,3 
aes = 0.9002 > 19,9 im Liter + 0,0002 100,04 
27050 > 0,499 » i aA — 0,001 9958 
5) 0,5> 0,5009 » | + 0,0009 100,18 
6) 0,8> 0,7988 > AN 6 | Il —0,420K,0 —0,0012 99,85 
7) 1 » 0,9991<« 75,8 | im Liter —0,0009 99,91 
Braise 1,0017 >) -76 + 0,0017 100,17 
Mit Hiilfe dieser Chromsiéurebestimmung in zweifach chromsauren 
Alkalien und der in einfach chromsauren mittelst salpetersauren Silbers 
und Zuricktitriren mit Chlornatrium vom Verfasser*) ist man nun auch 
im Stande, zweifach und einfach chromsaures Kali neben einander quan- 
titativ titrimetrisch zu bestimmen. Die gewdhnlichen Verunreinigungen, 
wie Schwefelséure und auch Chlor, gebunden an Kali, sind ohne Einfluss. 
0,8632g K, €r, 0, und 0,948 9 K, €rO,, welches 1,90% schwefel- 
saures Kali enthielt, wurden zusammen gelést. In einer Probe wurde 
mit Kali das zweifach chromsaure Kali bestimmt, in einer anderen mit 
Kali und Phenolphtaleim zunichst das zweifach chromsaure Kali in einfach 
chromsaures tibergefiihrt und dann die Gesammtmenge der Chromsiure 
mit Silber und Zuriicktitriren des Ueberschusses mit Chlornatrium bestimmt. 


Gewogene Mengen. Gefundene Mengen. 
0.86329 K, €r, 0, 0,8623g K, €r, 0, 

0,93 0:1 «) Ke. r 0; 0,928 « K, €r0, 

0,018 « K, SO, 0,0209« K, 80, (Differenz). 


Aus diesen Resultaten ersieht man, dass die Anforderungen, welche 
die Technik an eine Methode stellt, bei weitem itiberschritten und 
auch die guten gewichts-analytischen Methoden fiir die Bestimmung 
der Chromsiure in den chromsauren Alkalisalzen in den Hintergrund 
gedriingt werden. 


*) Chem. Ztg. 5, 851. Vergleiche auch Abtheilung II. des Berichtes in 


diesem Hefte. 
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Aus diesem Grunde empfiehlt der Verfasser auch diese Methode 


durch Umkehrung nutzbar zu machen und das zweifach chromsaure Kali 


als Titersubstanz fiir Kalilauge, Natronlauge und Ammoniak in Anwendung 
zu bringen. Es entstehen in diesem Falle dann neben einander das 
Kalium- und Natriumchromat oder Kalium- und Ammoniumchromat. Es 
sind in neuester Zeit wieder verschiedene Salze, wie das zweifach wein- 
saure Kali als Titersubstanz vorgeschlagen, aber wegen ihrer schwer zu 
erzielenden Reinheit und ihres Wassergehaltes verworfen worden. Von 
diesem Vorwurf ist das zweifach chromsaure Kali befreit, da es in vor- 
ziiglich reinem und wasserfreiem Zustande erhalten werden kann, auch 
bewahrt seine Lisung Jahre hindurch ihre Haltbarkeit. 
Wihlt man das giinstigste und schlechteste der Resultate, 1) und 2) 
der Versuche, so ergeben sich fiir die Kalilauge folgende Titer; 
No. 1 0,00801 yg K,© in lee der Lauge. : 
No. 2 0,00803 9 K, 0. 
Mit Schwefelsdiure eingestellt: 0,00801 und 0,008029 K, 0. 


Laboratorium yon Dr. P. Jeserich, Berlin. 


Verfahren zur Abscheidung kleiner Mengen Nickel bei Anwesenheit 
von Kobalt.*) 


Von 


Dr. A. Jorissen, 
Assistent an der Universitit Liittich. 


Bekanntlich ist die Einwirkung der Reductionsmittel auf Nickel- 
oxydhydrat eine viel heftigere als auf Kobaltoxydhydrat, und es griinden 
sich hierauf verschiedene Methoden zur Trennung und Bestimmung yon 
Nickel und Kobalt. Dieser Unterschied in der Bestiindigkeit zeigt sich 
- besonders dem Cyankalium gegeniiber, welches mit Vortheil zur Abscheidung 
kleiner Mengen Nickel bei Anwesenheit von Kobalt verwandt werden 
kann. Wahrend in der That schon wenige Tropfen Cyankaliumlésung 
hinreichen, um in der Kalte eine ziemlich betriichtliche Menge yon 
Nickeloxydhydrat zu reduciren und zu lésen, wird eine ganz geringe 
Menge Kobaltoxydhydrat von einem grossen Ueberschuss des genannten 


*) In franzésischer Sprache eingesandt; in’s Deutsche iibersetzt von der 
Redaction. 
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nur ziemlich verdiinnte, kaum mehr gefiirbt erscheinende Lésungen von 
: Nickelchloriir und von Kobaltchloriir mit Natronlauge und dann mit eini- 
gen Tropfen Bromwasser zu versetzen, um einerseits einen Niederschlag . 
von Nickeloxydhydrat andererseits einen solchen von Kobaltoxydhydrat 
zu erhalten. Wihrend nun zwei bis drei Tropfen Cyankaliumlésung 
das Nickeloxydhydrat reduciren und zu einer klaren Flissigkeit lésen, 
vermag selbst ein Ueberschuss von Cyankalium das Kobaltoxydhydrat 
nicht zu zersetzen, letzteres bleibt vielmehr in Gestalt schwarzer Flocken 
in der Fliissigkeit suspendirt. 


Dieser Unterschied in der Einwirkung des Cyankaliums auf die 
beiden Oxydhydrate lasst sich zur Abscheidung und Nachweisung des 
Nickels neben viel Kobalt benutzen. 


Zu diesem Zwecke empfiehlt es sich folgendermaassen zu verfahren. 
Man fiallt die beiden Oxydhydrate durch auf cinander folgende An- 
wendung von Natronlauge und von einer geniigenden Menge Brom um 
alles Nickel und Kobalt sicher in Oxydhydrate zu verwandeln. Man 
fiigt nun, ohne dass es néthig wire vorher zu filtriren, ein bis zwei 
Cubikcentimeter Cyankaliumlésung zu und schiittelt stark in der Kiilte. 
Man filtrirt und verdampft das Filtrat nach Zusatz von Kénigswasser 
zur Trockne. Nimmt man den Abdampfungsriickstand mit Wasser auf, 
so erhilt man eine Lésung von Nickelchloriir, welche die verschiedenen 
-fiir Nickel charakteristischen Reactionen sehr schén liefert. Ganz be- 
sonders empfiehlt sich die auf einander folgende Anwendung von Ammoniak 
und yon Schwefelammonium, welche bekanntlich im vorliegenden Falle 
eine stark braun gefirbte Fliissigkeit liefert; aber man kann sich’ auch 
zur Nachweisung des Nickels derselben Reaction bedienen, welche zu 
seiner Trennung vom Kobalt benutzt wurde. Zu diesem Zwecke behan- 
delt man erst mit Natronlauge, dann mit Brom. Hat sich der schwarze 
Niederschlag gebildet, so fiigt man zwei bis drei Tropfen Cyankalium- 
lésung zu. Der Niederschlag verschwindet sehr rasch in der Kilte 
und man erhilt eine klare Lésung. 


Es verdient hervorgehoben zu werden, dass wenn man ein Ge- 
menge von sehr viel Nickel mit wenig Kobalt in angegebener Weise 
behandelt, letzteres ebenfalls in Lésung geht. 


Dieses eigenthiimliche Verhalten muss dem Vorhandensein eines 


Ueberschusses von Nickel zugeschrieben werden. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 14 
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Unterwirft man niimlich dem beschriebenen Verfahren zwei Loésun- | 


gen von gleichem Kobaltgehalt, von denen jedoch die eine ausserdem 


noch die zehnfache Menge ihres Kobaltgehaltes an Nickel enthalt, und — 


setzt man in. beiden Fallen die gleiche Anzahl von Cubikcentimetern 
Cyankaliumlésung zu, so beobachtet man, dass die Nickel und Kobalt 
enthaltende Fliissigkeit sich fast vollstindig entfirbt, wihrend die andere 
noch schwarze Flocken suspendirt enthiit. 

Die beiden folgenden Versuche zeigen, dass es bei Verwendung 
einer kleinen Menge von Cyankalium stets leicht gelingt eine Menge 
von Nickel abzuscheiden, welche zur Erkennung ausreicht. 

1. Etwa 1g ausgewaschenen Nickeloxydhydrates wurde in 6 ce 
Wasser suspendirt, dann fiigte man zu der Mischung einen Tropfen Cyan- 
kaliumlésung und schiittelte stark. Das Filtrat enthielt genug Nickel 
um dasselbe in der oben beschriebenen Art nachweisen zu kénnen. 

2. Kin Gramm nickelhaltiges Kobaltoxydhydrat (erhalten durch 


Behandlung von Kobaltchloriir des Handels mit Natronlauge und Brom). 


wurde in 6cc Wasser suspendirt und dann mit drei Tropfen Cyan- 


kaliumlésung geschiittelt. Im Filtrate konnte Nickel ohne Schwierigkeit 


nachgewiesen werden. 


Neues Reagens auf salpetrige Séure.*) 
Von 


Dr. A. Jorissen. 
Assistent an der Universitat Littich. 

Lasst man salpetrige Siiure auf eine alkoholische Lésung yon 
Rosanilin oder Fuchsin einwirken, so fairbt sich nach Max Vogel**) 
die Flissigkeit anfangs priichtig violett, dann schén blau; das Blau 
geht spiter in Dunkelgriin, dann in Gelbgriin tiber und _ schliesslich 
nimmt die Lisung eine rothgelbe Farbe an. 


Obgleich andere Chemiker, welche sich mit der Erforschung der. 


Constitution des Rosanilins beschiftigten, ahnliche Beobachtungen gemacht 
haben wie Vogel, so finde ich doch nirgends eine Andeutung dariiber, 


*) In franzésischer Sprache eingesandt; in’s Deutsche iibersetzt von der 
Redaction. 
**) Journ. f. prakt. Chemie 94, 457. 
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dass man daran gedacht habe diese schéne Reaction zum Nachweis der 
salpetrigen Saiure zu benutzen. Das Fuchsin lisst sich aber zur Er- 
_kennung geringer Mengen von salpetriger Siure anwenden, doch ist es 
empfehlenswerth sich einer Auflésung desselben in- Kisessig statt der 
alkoholischen Lésung zu bedienen. 


Lést man 0,01 g Fuchsin in 100 ce Eisessig, bringt man 2 cc dieser 
_ Lésung in ein kleines Porzellanschalchen und fiigt man eine Spur festes— 
salpetrigsaures Kali zu, so beobachtet man bald die von Vogel ange- 
gebenen Farbenerscheinungen. Die Fliissigkeit wird violett, dann blau, 
dann griin und schliesslich gelb. Die Nitrate sind ohne Einwirkung 
auf das Reagens. Setzt man zu dem angegebenen Reagens freie Mineral- 
siiuren, so nimmt das Gemenge bekanntlich auch schliesslich eine gelbe 
-Farbung an, aber diese riihrt von der Bildung eines dreifach sauren 
' Rosanilinsalzes her und durch Wasserzusatz kann die charakteristische 
rothe Farbe des Fuchsins wieder hervorgerufen werden. Mir wenigstens 
scheint diese Erklarung die wahrscheinlichste. 

» Jst die Farbeninderung durch salpetrige Siure bewirkt worden, so 
tritt auf Wasserzusatz die urspriingliche Fuchsinfarbe nicht wieder her- 
vor, sondern die Fliissigkeit bleibt nach wie vor gelb. 


_Handelt es sich um den Nachweis eines salpetrigsauren Salzes in 
einer Fliissigkeit, so wird dieselbe stark concentrirt oder besser zur 
Trockne verdampft. Nach dem Abkithlen fiigt man eine geeignete Menge 
des Reagens zu; bei Anwesenheit eines Nitrites treten dann die be- 
schriebenen char Aoristicchen Farbenerscheinungen auf. Das Eindampfen 
zur Trockne hat den Zweck, die Empfindlichkeit der Reaction zu steigern. 
Die Reaction gelingt nimlich um so besser, je concentrirter die ange- 
wandte Essigsiure ist. 

Will man auf sehr geringe Spuren salpetrigsaurer Salze priifen, so 
kann man natiirlich die Menge des in dem Eisessig gelésten Fuchsins 
entsprechend verringern, indem man z. B. einen Cubikcentimeter der 
oben erwihnten Lésung mit 9 cc Eisessig versetzt. 

Der folgende Versuch zeigt, dass man sich des neuen Reagens auch 
zum Nachweis der salpetrigen Siure in natiirlichen Gewdssern bei der 
von R. Fresenius angegebenen Methode der Destillation mit Essig- 
sdure*) bedienen kann. 


*) Diese Zeitschrift 12, 427 und 15, 230. 
14* 
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lec einer Lésung von 0,5 9 salpetrigsauren Kalis in 1 Liter Wasser . 


wurde zu 100 ce Wasser gefiigt. Diese Fliissigkeit, welche also 0,0005 g 
des Nitrits enthielt, wurde mit Essigsiure versetzt und in eine kleine 
Retorte gebracht, welche mit einer Vorlage verbunden war, in der sich 
eine Mischung von 9 cc Hisessig und 1 ce des oben genannten Reagens 
(eine Lésung von 0,01g Fuchsin in 100 ce Kisessig) befand. Einige 
Tropfen des Destillates geniigten, um in der Vorlage den beschriebenen 
Farbenwechsel hervorzubringen. 


Kaliumpermanganat und Chromséure als Absorptionsmittel fiir 
Stickoxyd. 
Von 
Dr. C. Bohmer. 


Zur Zeit mit der Bestimmung der Eiweissstoffe und nicht eiweiss- 
artigen Stickstoffverbindungen in Gemiisearten beschaftigt, bin ich auch 
der Frage niiher getreten, ob nicht die von R. Sachsse und W. Kor- 
mann*) angegebene Methode zur Bestimmung der Amidosduren einer 
Vereinfachung fihig ist. Die Methode basirt bekanntlich auf der Um- 
setzung der salpetrigen Sdure mit Monamiden und fihrt bei den aroma- 


tischen Verbindungen zur Classe der Diazokérper. In wisseriger Lisung, - 


und bei den Fettkérpern tiberhaupt, liefert das aus dem Amid ent- 
bundene Stickgas ein Maass fiir die Menge der Amidosubstanz. Zur 
Absorption des aus der salpetrigen Siure sich entwickelnden Stickoxyds 
benutzte man bisher Kisenvitriollésung **) oder man bediente sich zu seiner 
Entfernung des noch viel weniger handlichen Sauerstoffs. Abgesehen yon 
anderen Mingeln braucht man aber von ersterer fiir einen einzigen Versuch 
ungewohnlich grosse Portionen. Kern***) gibt an, dass er nach einem 
schon etwas abgeidnderten Verfahren »nur« ein Liter gesittigter Lésung 
bediirfe. Von dem Sauerstoff ist bekannt, wie ausserordentlich schwer er 
chemisch rein, besonders frei von Stickstoff, zu erhalten ist, noch schwie- 


* Diese Zeitschrift 14, 380. 


**) Aus No. 48 des J eae 1881 der Chemiker-Zeitung S. 916 geht ase 


dass G. Lunge Kaliumpermanganat bereits zu gleichem Zwecke bei der Analyse 
der Kammergase benutzt. A 


**) Versuchs-Stationen 24, 367. 
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viger dirfte er itber Wasser, wie es Brumme*) verlangt, auf lingere 


Dauer frei von fremden Gasen aufzubewahren sein. Die von Emmer- 
ling**) angegebene Modification beseitigt die fiir die Eisenvitriollésung 
geltenden Mangel nur theilweise, erfordert aber einen ziemlich compli- 
cirten Apparat und die Anwendung einer Quecksilberluftpumpe. 

Es war nun vorauszusehen, dass kraftige Oxydationsmittel NO in 
N, ©, tiberfiihren und somit absorbiren wiirden. Mehrere Versuche mit 
Kaliumpermanganat und Chromsiure zeigten auch sofort den gewiinschten 
Erfolg. Kine Lésung, welche durch Anrithren eines geringen Ueber: 
schusses von Kaliumpermanganat mit Wasser und Abgiessen bereitet 
worden war, also in 100cc nur einige Gramme dieses Salzes enthielt, 


zeigte dasselbe Absorptionsvermégen, wie ein gleiches Volumen einer 


gesadttigten Eisenvitriollésung. Ich habe versucht, die Absorptionsfihig- 
keit dieser Loésungen nach Hempel — siehe hieriiber dessen »Neue 
Methoden zur Analyse der Gase< — zu bestimmen und dieselbe fiir 
beide ungefihr gleich 2 gefunden. Die Wirkungsfihigkeit des itber- 
Mangansauren Kalis in saurer und alkalischer Lisung gibt demselben 
aber zuweilen grossen Vorzug vor dem schwefelsauren Kisenoxydul. . In 
alkalischer Lésung kann man namlich diese Fliissigkeit zugleich, wie in 
dem oben genannten Fall, zur Beseitigung der Kohlensiure benutzen. 
Das Reductionsproduct fallt in Gestalt eines feinen, braunschwarzen 
Pulvers aus und wirkt in keiner Weise stérend. Die Absorption geht 
ausserdem, da sie auf einer Oxydation beruht, viel sicherer und auch 
schneller von statten, und nach der Fiirbung der Losung kann man be- 
urtheilen, wie weit dieselbe noch fiir einen zweiten Versuch tauglich ist. 
Eine Erwiirmung, welche die Wirkung der Hisenvitriollésung verzégert, 
wirkt bei Anwendung des iibermangansauren Kalis, sowie der Chromsiure 
gerade fordernd, und man kann mit Benutzung dieser Absorptionsmittel 
an einem Tage mehrere Dutzend Amidbestimmungen nach dem Sachsse- 
Kormann’schen Princip ausfiihren. Folgende Analysen mdgen als 
Beleg fiir die Brauchbarkeit der alkalischen itbermangansauren Kali- 
lésung dienen. 
0,2g Asparaginsiure, dargestellt durch Kochen von Asparagin mit 
Salzsiure, gaben iiber Wasser gemessen: 
1) 31,8 cc N bei 16° C. und 763,6 mm B. entsprechend 0,2000 g 
Asparaginsiure. 


*) Sachsse, die Chemie und Physiologie der Farbstoffe etc, 1877, S. 259 
**) Versuchs-Stationen 24, 121. 
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2) 33,0 cc N bei 18,6° C. und 765,3 mm B. entsprechend 0,2043 g 
Asparaginsiure. 
3) 32,3 cc N bei 18,2° C. und 764,5 mm B. entsprechend 0,2002 9 
Asparaginsiure. 
Will man mit Stickoxyd nicht zugleich Kohlensiiure entfernen, so 
leistet Chromsiure noch viel bessere Dienste. Eine Liésung, welche 50g 
in 100 ce verdiinnter Salpetersiiure enthilt — dieselben lésen sich im 
Moment des Eintragens — hat ungefihr die Absorptionsfaihigkelt von 
18 cc, d. h. also: lee vermag 18ce NO mit vierfacher Sicherheit 
und mit einer Geschwindigkeit von mindestens mehreren Cubikcentimetern 
pro Minute zu absorbiren; 100 cc fihren daher in Wirklichkeit mehr 
denn 7200cc NO in Salpetersiure iiber. Eine wisserige Lésung be- 
sitzt natiirlich infolge der Bildung von chromsaurem Chromoxyd bei 
weitem nicht dieses kriftige und anhaltende Oxydationsvermégen. Das 
frisch bereitete Reagens von obiger Concentration absorbirt das Stick- 
oxyd im Moment ‘der Beriihrung. Eine genaue Beschreibung meines 
Verfahrens der Amidbestimmung nach Sachsse-Kormann’s Princip 
werde ich binnen Kurzem verdffentlichen. 


Versuchsstation Minster, im December 1881. 


Zwei neue Methoden zur Entdeckung des Cadmiums in Gegenwart 
von Kupfer beim systematischen Gange der qualitativen Analyse. 


Von 


Anton Orlowski, 


Magister der Pharmacie, Assistent der Chemie am Institut far Landwirthschaft 
und Forstwissenschaft in Nowo-Alexandria. 

Die zwei neuen Methoden zur Entdeckung des Cadmiums neben 
Kupfer beruhen auf der Higenschaft des Schwefels, das Kupfer aus 
Lésungen seiner Oxydsalze bei Gegenwart einer hinreichenden Menge 
von Zinnchloriir vollstiindig niederzuschlagen und auf dem Verhalten des 
Natriumhyposulfits zu Kupfersalzlisungen. 

Erste Methode. Die nach Entfernung des Wismuthoxydhydrates 
erhaltene blaue Lésung wird mit Salzsidure angesiuert. und mit Zinn- 
chloriirlésung versetzt bis zur Entfirbung, dann fiigt man Schwefelmilch 
zu und erhitzt zum Kochen. Alles Kupfer wird hierdurch in-Form 
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eines schwarzen Niederschlages von Kupfersulfiir abgeschieden. Filtrirt 
man ab und versetzt mit Ammon, so fallt das Zinn in Form yon Zinn- 
4 oxydulhydrat resp. Zinnoxydhydrat aus, wihrend das anfangs ebenfalls 
ausgefillte Cadmiumoxydhydrat von dem Ueberschuss des Ammons ge- 
6st wird. Man filtrirt neuerdings und priift das Filtrat mit Schwefel- 
ammonium. Kin gelber Niederschlag zeigt das Cadmium an. 

Zweite Methode. Die blaue, vom Wismuthoxydhydrat abfiltrirte 
Lésung wird mit Salzsiiure angesiuert, mit unterschwefligsaurem Natron 
versetzt und so lange gekocht, bis der anfangs gelbe Niederschlag durch 
Gelbroth in Dunkelbraun iibergeht, aber nicht schwarz wird, und die 
Auflésung farblos und ganz durchsichtig geworden ist. 

. Wenn Cadmium zugegen ist, erhilt man in dem mit Ammon neu- 
tralisirten Filtrat durch Schwefelammonium den charakteristischen gelben 
Niederschlag von Schwefelcadmium. 

_ Die zweite Methode ist einfacher als die erste und diirfte sich des- 
halb fiir die praktische Anwendung am meisten empfehlen. 

Nachschrift. Der vorstehende kleine Artikel war schon vor 
einiger Zeit niedergeschrieben. Ehe ich ihn zum Druck gab, sah ich, 
dass G. Vortmann”*) das yon mir in der zweiten Methode benutzte 
Verhalten des unterschwefligsauren Natrons zu Kupfersalzlésungen eben- 
falls zur Trennung von Kupfer und Cadmium empfohlen hat. 


_ Methode zur Entdeckung von Kupferoxydul neben Kupferoxyd 
und anderen Metalloxyden. 


Von 


Anton Orlowski, 


Magister der Pharmacie, Assistent der Chemie am Institut fir Landwirthschaft 
und Forstwissenschaft in Nowo-Alexandria. 

Es fehlte bisher an einem geeigneten Reagens, um die Anwesenheit 
yon Kupferoxydul, besonders neben Kupferoxyd und anderen Metall- 
-oxyden, mit Sicherheit festzustellen. In Folge meiner Untersuchungen 
iiber die chemische Energie des Schwefels und des Selens gegeniiber 
den Metallen **) gelang es mir, in dem Schwefel ein fiir den genannten | 
Zweck geeignetes Reagens zu finden. 


- *) Diese Zeitschrift 20, 416. 
**) Journ. d. russischen chem.-phys. Gesellschaft 1881. 
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Die zu untersuchende Flissigkeit wird mit Salzsiure angesiuert, — 
eine kleine Menge reiner Schwefelmilch zugesetzt und zum Kochen er- 


hitzt. Ein dann erfolgender Uebergang der blassgelben Farbe des 
Schwefels in Schwarz zeigt die Gegenwart von Kupferoxydul in der 
Lésung an. 

Handelt es sich um Erkennung von Kupferoxydul in Fliissigkeiten, 
welche sich beim Kochen verindern, so Wirft man in die mit Salzsiure 
angesiuerte Liésung ein Stick Schwefel und lasst 10—12 Stunden lang 


ruhig stehen. Bei Anwesenheit von viel Kupferoxydul wird der Schwefel — 


auf der ganzen Oberfliiche schwarz; bei sehr kleinen Quantitaéten wird 
er nur auf den Seiten dunkelbraun oder bedeckt sich mit schwarzen 
Flecken. 


Notizen zur Phosphorsdéurebestimmung. 
Von 
Carl Mohr. 

Die von Joulie vorgeschlagene Methode zur Bestimmung der in 
citronensaurem Ammon ldéslichen Phosphorsiureverbindungen schreibt die 
titrimetrische Ausmessung der phosphorsauren Ammon-Magnesia mit Uran- 
lésung vor. Der Niederschlag soll in verdiinnter Salpetersiure gelést, die 
Lésung mit Ammon schwach iibersiattigt und der Niederschlag schliesslich 
wieder in verdiinnter Essigsiure gelést werden. Diese Behandlungsweise 


bringt eine zu grosse Menge neutraler Ammonsalze, welche bekanntermaassen’ 


verzégernd auf das Eintreten der Endreaction mit Ferrocyankahum einwir- 
ken, in die Lésung. Es ist auch bekannt, dass gréssere Mengen neutraler 
Kalk- und Alkalisalze denselben stérenden Einfluss hervorrufen, wodurch 
die Resultate stets zu hoch ausfallen. Es ist demnach von nicht zu 
unterschadtzender Wichtigkeit, dass man bei der Bestimmung mit Uran 
sich innerhalb jener Grenzen bewegt, welche bei der Titerstellung ein- 
gehalten worden sind. Dieser Sachverhalt fiihrte mich dahin, fiir meine 
Uranldsung einen doppelten Titer herzustellen: fir kalkarme Lésungen, 
wie Superphosphate, Mejillonesguano etc. einerseits, fiir kalkreiche, wie 
Mergelphosphate andererseits. Die Differenzen sind nicht sehr betrachtlich, 
doch gross genug, um das Resultat wesentlich zu beeinflussen. So 
fand ich fir Superphosphate den Titer 0,0041, fiir Mergelphosphat 
nur 0;0039, d. h. 1 ce Uranlésung entsprach 0,0041, beziehungsweise 
0,0039 g Phosphorsiiure. 
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Ich habe es tibernommen, durch eine vergleichende Versuchsreihe 
' den Kinfluss des gebundenen Ammons bei der Titrirung der 
phosphorsauren Ammonmagnesia mit Uran zu bestimmen und mich 
namentlich auch bemiiht, nachzuweisen, in- wie weit jene Ammon- 
verbindung verzigernd auf das Auftreten der Endreaction einwirkt. 
Zu dieser Priifung stellte ich mir eine Lisung von reinem phosphorsaurem 
Kalk in verdiinnter Salpetersiure her. In der einen Versuchsreihe wurden 
je 10 ce dieser Lésung mit essigsaurem Natron versetzt und mit Uran 
q titrirt; in der zweiten Versuchsreihe wurde der Kalk mit oxalsaurem 
; Ammon abgeschieden und die Phosphorsiure mit Magnesia gefillt. In 
4 -beiden Versuchsreihen mussten gleiche Volumina Uranlisung verbraucht 
F werden, falls die Ammonverbindung keinen stérenden Einfluss ausiibte. 


a Der Niederschlag wurde mit dem Filter in dem Becherglase, worin 
9 die Fallung stattgefunden hatte, einige Zeit an einen warmen Ort ge- 
; stellt, bis das freie Ammon der Waschfliissigkeit verdunstet war, dann 
~ in verdiinnter Essigsiiure gelist und sofort mit Uran titrirt. 

. Die directe Titrirung Die Phosphorsaiure als phosphorsaure> 
4 ergab Ammon-Magnesia gefallt und titrirt 
2 10 ce Losung = 9,4 cc Uranloésung 10 ce Lésung = 9,2 cc Uranlosung 
Sis. >. — 9,5 >» ; Nope. 0, aa eee 

* 10>» » =9,5 » > 10> » =9,4 » > 

3 Mittel 9,46 > » LO gin ie 950 >a 

: Mittel 9,37» = > 

= Die Versuchsreihe beweist, dass, wenn man die Vorsicht gebraucht, 
E das freie Ammon der am Filter haftenden Flissigkeit durch Verdunstung 
zu entfernen, eine geniigende Uebereinstimmung zwischen beiden Ver- 
4 fahrungsarten hervortritt. 


STARA 


In dieser Zeitschrift 19, 150 habe ich eine Bestimmung der Phos- 
phorsiure mit Uran bei Gegenwart von Eisen mitgetheilt. Dieses Ver- 
fahren habe ich seither reichlich gepriift und kann es heute den tech- 
nischen Analytikern als sicher empfehlen. Den von mir vorgeschlagenen 
Gang habe ich indessen vielfach als weniger zweckmissig und zeitraubend 
erkannt, so dass ich mich veranlasst sehe, denselben zu modificiren. In 
meiner ersten Angabe empfahl ich die eisenbaltige Phosphatlésung zuerst 
theilweise mit Uran zu fallen und dann erst so viel Ferrocyankalium 
zuzusetzen, als zum Umsetzen des phosphorsauren Eisenoxydes ndéthig 
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war. Die Umsetzung ist hiufig nicht ganz vollstindig, wenn das Eisen 


schon gefiillt ist, namentlich tritt dieser Fall ein, wenn wenig Kisenoxyd - 


vorhanden ist, wie z. B. bei Knochenkohle und Guano. Es ist demnach 
in jeder Beziehung besser, das Eisen schon vor der Ausfallung der 
Phosphorsiure mit Ferrocyankalium zu fallen. Die Filtration bleibt 
nach wie vor iiberfliissig. Anstatt die Ausfillung des Eisens, wie ich 
es in meiner ersten Abhandlung vorgeschrieben habe, mit pulverisirtem 
Ferrocyankalium vorzunehmen, ziehe ich es jetzt vor, mir eine 5procentige 
Lésung zu machen. Diese Lésung wird in eine kleine Kugelpipette, 
deren untere Spitze diinn ausgezogen ist, eingefiillt. Ein Glashahn zum 
Reguliren des Ausflusses befindet sich unter der Kugel am Rohr an- 
gebracht. 


Hat man eine eisenhaltige Phosphatlésung auszufallen, so priift man 


zunichst, wieviel Tropfen der Ferrocyanlésung néthig sind. Man lasst 
tropfenweise von der Ferrocyanlésung zulaufen, bis ein Tropfen der 
Fliissigkeit mit Uranlésung eine schwach réthliche oder braune Farbung 
hervorruft. Bei einer zweiten Probe liisst man 1 oder 2 Tropfen weniger 
zulaufen und iiberzeugt sich durch eine einmalige Tiipfeloperation mit 
Uranlésung, ob der Fallungspunkt erreicht ist. Es ist néthig, dass man 
die Tropfen genau zihlt. In Hiitten oder Bergwerken, wo man stets gleich- 
artige Erze untersucht, geniigt eine einmalige Feststellung der Tropfen- 
zahl, um fiir alle Zeiten genau unterrichtet zu sein, wieviel Ferrocyan- 
kaliumlésung zur Ausfillung des Eisens hinreicht. 


Reinigung der Schwefelsiure durch Krystallisation. 
Von 
R, §. Tjaden-Moddermann. 


Schon lange reinige ich die Schwefelsiure nur durch Krystallisation 
des Hydrats H,50,, aq., und hat sich diese einfache, aber wenig be- 
achtete Methode vortrefflich bewihrt. Das Verfahren wurde erprobt an 
einer besonders unreinen Siure, wie sie jetzt wohl kaum mehr in den 
Handel kommt und welche deshalb lange unbenutzt geblieben war, so- 
dann auch an Schwefelsiiure, die mit Bleisulfat, arseniger und Salpeter- 
sdure reichlich vermischt war. In beiden Fallen wurde durch wieder- 
holtes Krystallisiren eine véllig reine Siure erhalten. 
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Die Ausfiihrung bedarf kaum einer Beschreibung. Die gehorig mit 
Wasser verdiinnte Siure wird bei Frostwetter eine Nacht in zu zweidrittel 
gefiillten Flaschen in’s Freie gesetzt. War die Zusammensetzung richtig 
getroffen, dann findet man meistens am folgenden Tage die Siure fast 
ganz gefroren. Da selbstverstiindlich die genaue Trennung der Krystalle 
von der Mutterlauge Hauptsache ist, habe ich einen Centrifugal-Apparat 
anfertigen lassen, welcher derart construirt ist, dass Krystalle und Mutter- 
lauge nur mit Glas in Berihrung kommen. Die Trennung geht in diesem 


-Apparate leicht und rasch von statten. Einmaliges Umkrystallisiren ist 


meist geniigend, wenigstens fiir Blei und Arsen, nicht immer fiir die 
letzte Spur der Sauerstoff-Verbindungen des Stickstoffs. 


Die Mittheilung des Herrn G. Lunge*) gab mir Veranlassung, 
eine leicht krystallisirende Siure nochmals zu priifen, welche, auf die 
beschriebene Weise gereinigt, spiter benutzt war, um in den Vorlesungen 
die Krystalle des Hydrats zu zeigen. Sie hatte ein specifisches Gewicht 
von 1,783 bei 10° C. (mit der Mohr-Westphal’schen Wage be- 
stimmt), war frei von Blei und Arsen und gab mit Brucin einen zweifel- 
haften Stich in’s Rosa. Die Siure (im Ganzen etwas mehr als 1/, Liter 
in einer halb gefiillten Flasche) wurde wihrend einer Stunde in Eis 
gesetzt. Da sich alsdann noch keine Krystallisation zeigte, wurde dem 
Kise Kochsalz zugemischt, wodurch die Temperatur bis — 8° C. sank. 
Nach wieder einer Stunde wurde jetzt die Saéure theilweise krystallisirt 
gefunden. Die innere Seite der Flasche war mit zolllangen Sdulen 
bekleidet, im Innern war die farblose Fliissigkeit durchsit mit zarten, 
winzigen Nadeln. Die Temperatur der aufthauenden Masse war genau 
+ 8° C. Der Nullpunkt des Thermometers war unmittelbar vorher be- 
stimmt. Es bestitigt dies die Beobachtung des Herrn Lunge, dass 
das Umkrystallisiren leicht erfolgt. Aber auch die erste Krystallisation 
ist nicht so unsicher, dass sie von der Methode abzuschrecken braucht. 


Groningen, December 1881. 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 14, 2649. 
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Aloéreactionen. 
Von 


Dr. Wilhelm Lenz. 


Ein gerichtliches Gutachten gab Veranlassung zur experimentellen 
Kritik einiger fiir die Nachweisung der Aloé in Vorschlag gebrachten 
Reactionen. Einmal angeregt wurde die Arbeit weit tiber das urspriing- 
lich gesteckte Ziel fortgesetzt, und erschien es Pflicht, die erhaltenen 
Resultate durch Veréffentlichung zur allgemeinen Kenntniss zu bringen. 

In der Schweizerischen Wochenschrift fiir Pharmacie schreibt 
a Bh Pe **) 

»Die wiissrige Lésung von schénen durchsichtigen Splittern der 
Aloé lucida gibt an Benzol nichts ab; ebenso verhalt sich die wein- 
geistige Liésung. Ganz anders verhalt sich dagegen die Leberaloé (Aloé 
hepatica). Selbst aus sehr verdiinnten wassrigen oder alkoholischen Lé- 
sungen dieser Aloé wird durch Benzol, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff ein gelbfiirbender Stoff entzogen; die Ausziige fiirben sich beim 
Versetzen mit Ammoniak schén rosenroth. Eisenchlorid erzeugt in nicht 
allzu yerdiinnten Lésungen der beiden Aloéarten eine braunschwarze 
Firbung. Giesst man. tropfenweise eine sehr verdiinnte Lésung_von Jod 
in Jodkalium zu einer wissrigen Lisung von Leberaloé, so firbt sich 


diese schén rosaviolett — selbst noch bei Gehalt. In 


60000 80000 
den Lisungen der Aloé lucida bringt dagegen Jod nur eine schwach 
violette, schnell voriibergehende Firbung hervor.<« 

Zur Priifung dieser Angaben erbat ich mir von der Firma J. D. 
Riedel in Berlin die im deutschen Handel gangbaren Aloésorten und 
erhielt yon derselben, resp. durch deren giitige Vermittelung: 

1) Aloé hepatica von Gehe & Cie. 


2) «<  Barbadoes « et ot eee 

3) « Curagao « SE a 

4) —« « « J. D. Riedel 
5) « capensis « « « « 


in garantirt echten Proben. 

Klunge unterscheidet nur <Aloé lucida und Aloé hepatica; 
er scheint sich hierin nach Wiesner zu richten, welcher in seinen 
>Rohstoffen des Pflanzenreiches« **) p. 179 sagt: »Man unterscheidet 


*) Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. 18, 170. — Chemiker-Zeitung 4, 393. 
**) Leipzig 1873. Engelmann. 
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zwei typische Formen der Aloé, denen sich die verschiedenen kiiuflichen 
Sorten meist leicht unterordnen lassen, die Aloé lucida und die Aloé 


_ hepatica oder Leberaloé.< Wie es aber mit der Berechtigung der Be- 


nennung Aloé hepatica fiir eine bestimmte Aloésorte steht, das wird in 
Flickiger und Hanbury’s Pharmakographia*) (p. 621) treffend 
mit den Worten gesagt: »The hepatic Aloés of the old writers was 
doubtless this rather opaque form of Socotrine Aloés; but the term 
has come to be used somewhat vaguely for any sort of liver coloured 
Aloés, and appears to us unworthy to be retained.« Als Leber- 
aloé kommt nimlich leberfarbige krystallinische Aloé verschiedener Ab- 
stammung in den Handel. Was die als garantirt echt von Gehe & Cie, 
in meine Hinde gelangte Probe betrifft, so wurde in derselben das 
Nataloin an seiner Schwerlislichkeit in Weingeist sofort erkannt und 
durch die Histed’sche Reaction **) leicht identificirt. Die Droge war 
unzweifelhaft Natal-Aloé.***) Aloé Barbardoes war unzweifelhaft echt 
und in einem héchst charakteristischen, noch mit der Calabassenwandung 
versehenen Stiicke geliefert. Aloé Curacao von Gehe war schwarz, 
undurchsichtig, im Bruche braunroth, allméhlich zusammenfliessend ; die 
gleichbenannte Sorte von Riedel lag in harten (in feinen Splittern 
tribe braunroth durchscheinenden) undurchsichtigen Massen vor. Beide 
Sorten besassen den charakteristischen Geruch und liess sich gegen die 
Richtigkeit ihrer Bezeichnung kein Argument geltend machen. Aloé 
capensis (lucida) war zweifellos echt, alle feineren Splitter dersel- 
ben waren schén durchsichtig, was fiir die zur Bereitung der 
Lésung verwendeten Stiickchen mit Riicksicht auf die oben ange- 
fiihrte Angabe Klunge’s noch besonders constatirt wurde. 

Aus den 5 Aloésorten wurden zunichst Lésungen von je 1 Theil 
Aloé in 5 Theilen eines Gemisches aus gleichen Gewichtstheilen (92 volum- 
procentigem) Weingeist und Wasser hergestellt;+) je 5 ce der filtrirten 
Lésungen wurden mit 20 cc zu diesem Zwecke frisch rectificirten Benzols 
im Scheidetrichter bei Zimmertemperatur durchgeschiittelt, die Benzol- 

*) London 1874. Macmillan & Co. 

**) Jahresbericht iiber die Fortschritte‘der Pharmakognosie etc. von Dragen- 
dorff [N. F.] 11, 73. 

***) Jahresbericht iiber die Fortschritte der Pharmakognosie etc. von Wig- 
gers und Husemann [N. F.] 6, 18. 
+) Die Lésung von 1 setzte ungefahr 1/g ihres Volumens weissgraue mikro- 


skopische Krystillchen (Nataloin) ab; 2—4 zeigten je 1/3 eines graubraunen, 5 
1/19 eines braunschwarzen Absatzes. Die Lésungen reagirten alle sauer. 
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lésung *) so vollstindig wie méglich abgetrennt, filtrirt und im tarirten 
Glasschilchen verdunstet. Der erhaltene Riickstand wog: 


1. Aloé hepatica (Natal) . . ... 00,0089 
Osis e opBarbadoesit 4) <2 aijeivy BO MWSORe 
3... «. Curacao. (Gebe)... 4.06 4 Anh 
4, « « (Riedel) as) +... pet 
Bice cae plrecidal na Weatey aati 0,005 « 


Somit war aus einer Lisung schéner, durchsichtiger Splitter der 
Aloé lucida zwar wenig, aber immer noch betriachtlich mehr gelist wor- 
den, als aus der echten Gehe’schen Aloé hepatica, und die beziigliche 
Angabe Klunge’s scheint hiernach keineswegs allgemeine Giiltigkeit 
zu haben.**) 

Bekanntlich ist das Verhalten des Benzolauszuges der Aloélésungen 
gegen Alkalien (und Schwefelsiure) — die sogenannte Aloétinreaction — 
zunichst von Dragendorff***) zum Nachweis der Aloé empfohlen 
und spiter von H. Borntrigery) in etwas modificirter Weise fir den 
gleichen Zweck verwendet worden. Borntrager schiittelt den Benzin- 
auszug der zu priifenden Fliissigkeit mit Ammoniak unter gelindem Er- 
wirmen. Beim Vorhandensein von Aloé fairbt sich die Ammoniaklésung 
schén violettroth. Allerdings ist bekannt, +7) dass Rhabarbertinctur eine 
ahnliche Firbung gibt, ebenso thut dies — nach miindlicher Mitthei- 
lung des Herrn Medizinalassessor Feldhaus_ hierselbst — Frangula- 
Auszug. Dragendorff;++) charakterisirt den Werth der Born- 
trager’schen Methode meisterhaft mit den Worten: »Ich zweifle nicht, 
dass die Methode Borntraiger’s in vielen Fallen Aloé nachweisen 


*) Der Benzolauszug war bei 1 deutlich gelb, bei 3 hellgelb, bei 2, 4, 5 
goldgelb. 

**) Vielleicht liegt derselben eine Verwechselung der Aloin-Krystalle mit 
dem sogenannten Aloétin zu Grunde, Auf meine schriftliche Anfrage hatte Herr 
Prof. Dragendorff die Giite, sich folgendermaassen zu jiussern: ,Gute Aloé 
gibt, wie ich in meiner ,chemischen Werthbestimmung* bereits 1874 hervorhob, 
bei directer Extraction mit reinem Steinkohlenbenzin nur sehr geringe Mengen 
léslicher Substanz — meistens kaum 10/9 ihres Gewichtes — ab, und das, was 
hier isolirt wird, zeigt nicht immer die bekannte Ammoniakreaction....“ 

***) Siehe z. B. dessen gerichtlich-chemische Ermittelung von Giften (Peters- 
burg 1876, Karl Rittger) p. 144. 

+) Diese Zeitschrift 19, 165. 

Tt) Siehe z. B. V. Griessmayer, die Verfalschung der wichtigsten Nah- 
rungs- und Genussmittel (Augsburg 1882, Lampart & Cie.) p. 95. 

ttt) Briefliche Mittheilung. 
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lasst, méchte aber nicht garantiren, dass sie immer zum Ziele fihrt. 
Fiir nicht zuverlissig halte ich sie ausserdem in Fiillen, wo Aloé in 
Mischungen aufgesucht werden soll, in welchen Rhabarber-, Senna-, Fran- 
gula-Bestandtheile und dergleichen zu beriicksichtigen sind. « 


Es schien mir nun, und zwar mit Riicksicht auf die praktischen 
Aufgaben des hiesigen, von mir geleiteten Untersuchungsamtes, wichtig 
unter Beriicksichtigung der bisherigen Erfahrungen den Borntriger- 
schen »schnellen Nachweis<« mit der Dragendorff’schen Original- 
Methode experimentell zu vergleichen. Zu diesem Zwecke wurden aus 
den  officinellen Cortex Frangulae, Folia Sennae, Radix Rhei, Baccae 


Spinae cervinae*) lege artis Tincturen mit einem, wie bei den Aloé- 


lésungen aus gleichen Gewichtstheilen Alkohol (92 %) und Wasser bestehen- 
den Lésungsmittel im Verhiltniss von 1:5 bereitet. Von jeder der 
oben verwendeten Aloélésungen, sowie der letzgenannten Tincturen wur- 
den nun 2,5 ce — also entsprechend 0,5 g Substanz — zu 500 cc mit 
destillirtem Wasser verdiinnt und nach dem yon Dragendorff in 


seiner gerichtlich-chemischen Ermittelung von Giften p. 300 fir die 


Untersuchung von Bier auf fremde Bitterstoffe vorgeschriebenen Gange 
(Fallung mit Bleiessig**) etc.) speciell auf Aloé***) untersucht. 


Die durch Verdunsten der Benzollésung erhaltenen Riickstainde 
zeigten simmtlich Krystillchen. Der Geschmack derselben war nicht 
oder nicht wesentlich bitter. Kalilauge brachte bei Aloé hepatica ein 
briunliches Ponceau, bei den anderen Aloéarten schén purpurrothe Fiar- 
bung hervor. Frangula wurde schwach purpurroth gefarbt, Rheum da- 
gegen intensiv purpurroth, Senna rothbraun, Spina cervina griinlichgelb. 
Concentrirte reine Schwefelsiure firbte die Extracte aller 
Aloéarten braunroth mit einem Stich ins Kirschrothe, Frangula und 
Spina cervina rothbraun, Rheum braunlich ponceau und Senna griinlich 
rothbraun; alle Farbungen verblassten beim Stehen. Man sieht, dass 


_*) Zur Priifung derselben veranlasste die von H. Fleck in seiner ,Chemie 
im Dienste der éffentlichen Gesundheitspflege“ (Dresden 1882, R. v. Zahn) p. 12 
erwihnte Verwechselung von Kreuzbeerextract mit einem Aloé (bezw. auch Pikrin- 


~ siure) enthaltenden Gemisch, ein Irrthum, welcher offenbar durch leichtsinnige An- 


wendung des Borntrager’schen ,schnellen Nachweises* veranlasst ist. 

**) 5 ce geniigten iberall. 

***) Hs wurde nicht mit Petroleumather, sondern sogleich mit Benzol aus- 
geschiittelt. 
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auch hier Verwechselungen von Aloé wenigstens mit Frangula und Rheum *) 
nicht ausgeschlossen sind. 

Es wurden nun ungefahr je 1 cc der urspriinglichen Losungen bezw. 
Tincturen mit dem dreifachen Volumen Benzol ausgeschitttelt, und die 
klar abgegossenen Lisungen (nach Borntriger) mit einigen Tropfen 
Ammoniakflissigkeit geschiittelt. Simmtliche Benzolausziige 
firbten die Ammoniakflissigkeit roth. Die Farbungen 
variirten von ziegelfarbig (Aloé hepatica) und ganz hell carmoisin (Senna) 
bis kirschroth (Aloé Curacao Gehe), scharlach (Aloé lucida) und dunkel 
ponceau (Aloé Barbadoes, Curagao Riedel, Frangula, Rheum). Spina 
cervina hatte sich carmoisin gefairbt. Sowohl bei dieser directen Prii- 
fung**), als auch nach vorausgegangener Fillung mit Bleiessig war die 
Reaction der Natal-Aloé bemerkenswerth schwiacher, tiberhaupt etwas 
anders, als die der anderen Aloéarten. Wenn behauptet worden ist, 
dass die durch Rheum bewirkte Fiirbung des Ammoniaks von der der 
Aloé unterschieden werden kénne, so muss ich hier ausdriicklich con- 
statiren, dass alle durch Frangula, Rheum, Senna, Spina cervina her- 
vorgebrachten Fiirbungen leicht mit solchen aus Aloéausziigen verwechselt 
werden konnten. 

Borntrager zieht nun neben der Benzin-Ammoniakprobe auch 
noch das Verhalten der urspriinglichen Lisungen gegen Eisenchlorid zur 
Erkennung der Aloé heran, ebenso Klunge und letzterer unterscheidet 
seine beiden Handelssorten durch ihr Verhalten gegen Jodjodkalium. 
Zur Priifung dieser Angaben auf ihre Verwerthbarkeit behufs Unter- 
scheidung der Aloé von den anderen, die Ammoniakreaction gebenden 
Korpern, wurden 10 Tropfen jeder meiner urspriinglichen Lésungen 
bezw. Tincturen mit 10 cc Wasser gelinde erwiirmt, filtrirt und die Hilfte 
der so erhaltenen Lésung mit Eisenchlorid, die andere Halfte mit Jod- 
jodkalium versetzt. Alle Aloéarten gaben mit Eisenchlorid eine schwirz- 
liche Fallung, aber auch Rheum (griinschwarze Fallung) verhielt sich 
ihnlich, und Frangula, Senna, sowie Spina cervina firbten sich dunkler, 
so. dass das Verhalten zu Eisenchlorid nicht charakteristisch genug er- 
scheint, um in Mischungen die letztgenannten Kérper sicher yon Aloé 
unterscheiden zu kénnen. Jodjodkalium fiarbte zuniichst alle Lé- 
sungen roéthlich, nach 6 Stunden war die Lésung der Aloé hepatica 


*) Der Riickstand besass iibrigens ganz unverkennbar den Geruch und Ge- — 
schmack des Rhabarbers. 


**) Uebereinstimmend mit Greenish (Pharm. Ztg. 1882 8. 5). 
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wviegelroth, die der Aloé lucida gelbgriinlich. Alle Aloéarten zeigen 
‘Niederschlige, ebenso Rheum (gelbgriinliche Farbung), wihrend Frangula 
(gelblichrothe Farbung) nur wenig, Senna (réthlichgelbe Farbung) und 
Spina cervina (braunlichgriine Fiirbung) nicht gefallt worden waren. Aloé 


Barbadoes und Curacao (beide Sorten) waren carmoisin-violett  gefirbt.*) 


Auch diese Reaction entsprach also nicht demjenigen, was Klunge 
von derselben versichert hat. 

Die Unsicherheit der Aloétin-Reaction ist, wie schon gesagt, von 
Dragendorff scharfen Blickes erkannt, und derselbe hat es daher 
vorgezogen ein Untersuchungsverfahren auszubilden, bei welchem die 
Aloine selbst in Betracht kommen.**) Hierzu scheint die Eerfahrung 
bewogen zu haben, dass »Aloétin< in einigen Aloésorten nur dann sicher 
dargethan werden konnte, wenn man diese zuvor eine Zeit lang mit 


_ schwefelstiurehaltigem Wasser erhitzt hatte, und dass in der That auch 


Aloé mitunter in den Handel kommt, welche trotz letzterer Behandlung 
die Reaction nicht gibt.***) 

Einerseits also enthalt nicht jede Aloésorte das sogenannte Aloétin, 
andererseits finden wir Kérper, welche dasselbe bezw. ein sehr ahnliches 
Verhalten gegen Alkali (und Schwefelsiiure) zeigen in einer ganzen Reihe 
von Vegetabilien und deren Ausziigen. Nach allen Erscheinungen, welche 
sich bei Rhabarber, Sennesblaittern, Faulbaumrinde geltend gemacht 
haben, musste sich die Ueberzeugung aufdriingen, dass der aloétinartige 


_ Bestandtheil derselben nicht allein abnlich, sondern identisch mit dem 


der Aloé sei, dass die sehr geringen Unterschiede in dem Verhalten der 
(mikroskopisch iibrigens sehr 4hnlichen) Krystallchen gegen Alkalien 
und gegen concentrirte Schwefelsiiure durch die (auch mikroskopisch 
constatirte) Verschiedenheit der dieselben begleitenden — kurz gesagt — 
Verunreinigungen bedingt ist. Nach den Verdffentlichungen Keuss- 
ler’s +) lag nun nichts niéher als die Vermuthung, dass »Aloétin«< 
identisch sei mit Chrysophansiiure. In der That habe ich mich 


*) Vergleiche hierzu die Angaben von Marais im Jahresbericht tber die 
Fortschr. der Pharmakognosie etc. von Wiggers und Husemann [N. F.] 2, 29. 
**) Pharm. Zeitschr. f. Russland 20, 42 u. f. — Chem. Centralblatt [3. F.] 
12, 285 u: f. — Jahresbericht iiber die Fortschritte der Pharmakognosie ete. 
von Dragendorff 18, 620. 
***) Briefliche Mittheilung. 
+) Jahresbericht ther die Fortschritte der Pharmakognosie etc. von Dra- 
gendorff 12, 161; 13, 166, 198. 
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davon iiberzeugt, dass die Lésung von Chrysophansaéure in einem aed 


‘misch aus gleichen Theilen (92%) Alkohol und Wasser die Born- 
triger’sche Benzin-Ammoniakreaction in ausgezeichneter Weise gibt, 
und dass mit derselben Lisung der Dragendorff’sche Aloétinnach- 
weis ganz vorziiglich gelingt, sowie dass das Verhalten der Krystallchen*) 
gegen Kalilauge und Schwefelsiure (firbt zuerst roth dann orange) vollig 
typisch das des »Aloétins« ist. Andrerséits aber geben die » Aloétine«< 
beim Schmelzen mit Kali **) jene blaue Firbung, welche nach Lie- 
bermann***) charakteristisch fiir Chrysophansiure ist. Hiernach dirfte 
es wohl gerechtfertigt erscheinen, nicht mehr von einer » Aloétin-<, son- 
dern nur noch yon einer Chrysophansiiurereaction zu sprechen. Es wird 
nun auch ohne weiteres klar sein, dass der Nachweis einer im Pflanzen- 
reiche so verbreiteten Substanz, wie die CaryiGan ee als charakte- 
ristisch fiir Aloé nicht gelten kann. 

Zum sicheren Nachweis der Aloé wiirde also nur noch das neuere 
Dragendorff’sche Verfahren iibrig bleiben, welches im Anschluss an 
die in dieser Zeitschrift (21, 137) im Referate von mir mitgetheilte 
Priifung des Bieres auf fremde Bitterstoffe gegeben ist und mit den 
Worten des dort benutzten Originales +) folgendermaassen lautet: »Man 
modificirt das Verfahren, wenn man Aloé nachweisen will, derart, dass 
man bei der Vorbereitung des Bieres nur mit neutralem Bleiacetat 
behandelt und spiter +7) mit Amylalkohol ausschiittelt. Nach Ver- 


*) Dieselben sind zudem auch mikroskopisch von den aus Aloé ete. erhal- 
tenen nicht zu unterscheiden. 

**) 0,5—1 g alkoholgereinigtes Kalihydrat werden mit ca. 2 Tropfen Wasser 
auf einem kleinen Tiegeldeckelchen vorsichtig geschmolzen und in die eben zer- 
gangene Masse einige Partikelchen der zu untersuchenden Substanz gethan. Bei 
Gegenwart von Chrysophansiure firbt sich fast sogleich die Schmelze blau; 
weiteres Erhitzen wandelt die Farbe in braun um. 

***) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 11, 1606. 

+) Welche ich hier gleichzeitig in Erginzung des citirten Referates mittheile. 

+t) Im Jahresberichte tiber die Fortschritte der Pharmakognosie etc. von 
Dragendorff [N. F.] 18, 620 heisst es etwas abweichend: ,Die Ausziige wer- 
den mit neutralem Bleiacetat ausgefillt, filtrirt, der Bleiitiberschuss mit Schwefel- 
siure niedergeschlagen, das Filtrat vom Bleisulfate etwas eingeengt, durch Aether, 
welcher nur fremde Substanzen aufnimmt, ausgeschiittelt, endlich nach Abtren- 
nung des Aethers mit Amylalkohol behandelt. Letzterer entzieht amorphes und 
krystallisirtes Aloin leicht und im Verdunstungsriickstand der Amylalkoholaus- 


schiittelung gelingt der Nachweis des Aloins durch Bromwasser, Gerbsiure, be- 


sonders Bleiacetat etc. leicht.“ Ich habe bei meinen Versuchen diese Angaben 
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dunstung der Amylalkoholausschiittelung muss ein Riickstand bleiben, 


s _ welcher den charakteristischen Aloégeschmack zeigt, mit Brombromkalium, 


basischem Bleiacetat und salpetersaurem Quecksilberoxydul Niederschlige 


 liefert, alkalische Kupferlésung und Goldlésung beim Erwirmen reducirt. 
_ Gerbsiiure muss ihn gleichfalls fallen, im Ueberschuss zugesetzt den 


Niederschlag theilweise wieder lésen. Kocht man einen Theil des Riick- 
standes mit concentrirter Salpetersiiure, welch’ letztere im Dampfbade 
spater wieder verjagt wird, so bleibt eine Masse, welche, mit Kalilauge 
und Cyankalium erwirmt, blutrothe Firbung annimmt.*)« 

Es wurden nun wie friiher aus je 2,5 cc der urspriinglich angefer- 
tigten Lésungen beziehungsweise Tincturen und 0,57 Wasser  Fliissig- 


_keiten hergestellt, welche, wie vorgeschrieben behandelt, nach dem Ver- 


dunsten des Amylalkohols simmtlich Riickstéinde lieferten, deren Gewicht 
(nur als ungefahrer Anhalt zur Beurtheilung mitgetheilt, weil die Be- 
-handlung mit Amylalkohol nicht quantitativ durchgefiihrt worden ist) 
betrug bei: 


P g Farbe. Geschmack. 
dloe hepatica. . . . « 0,1190 . braun bitter 
Pemercers ar hagdoes iets iy es) 4 -Of0752 « « 

38. <«< Curacao (Gehe). . 0,0436 braungelb « 
re «< (Riedel). . 0,0358 | braun « 
Bae MICIda =, 2-4. >. .0,0460 «< « 
Heacn trangulacs..42 .. ... |.70;0048.- -grau nicht bitter, 
Peete ew el: .. x 9.025 -0,01L98) rothbram | bei 7 
6) f sennze — 37 2S 0.0060 © grinitch | rhabarber- 
9. B. Spin. cervin. Zea eee OL LA « artig. 


_ Die wisserigen Lisungen aller dieser Aloéextracte wurden durch 
Brombromkalium weisslichgrau gefallt. Basisches Bleiacetat fallte No. 1. 
schmutzig weiss und triibte die Lésungen der anderen Aloéarten. Beide 
Reagentien sowie alkalische Kupferlésung blieben auf die wisserigen 


noch nicht beriicksichtigen kénnen, sondern den im Text angegebenen Weg 
(ohne Aetherausschiittelung) inne gehalten. 

*) Das nach diesem Verfahren bearbeitete normale Bier gibt an Amyl- 
alkohol eine Masse ab, welche durch Gerbsiiure gefiallt wird, ohne dass der Nie- 
derschlag durch einen Ueberschuss derselben wieder gelést wird. Auch mit 
Quecksilberoxydulnitrat wird sie gefallt, wihrend sie die iibrigen Reactionen der 
Aloébestandtheile nicht theilt. (Anmerkung des Originales.) 

15* 
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Loésungen von 6—9 ohne Einwirkung. Alle Aloélésungen wurden durch 

- salpetersaures Quecksilberoxydul getriibt, sie reducirten alkalische Kupfer- 
lésung und Goldlésung nach einigem Stehen. Gerbsiure brachte bei 1 
keine Triibung hervor, triibte aber 2—5. Der nach der Behandlung 
mit concentrirter Salpetersiure*) bleibende Riickstand farbte sich schon 
mit Natronlauge,**) intensiver aber noch nach dem Zusatz von Cyan- 
kalium bei allen Aloéarten blutroth,***) é¢ine Reaction, welche bei 6—9 
nicht eintrat. 

Hiernach kann bei genauer Befolgung des yon Dragendorff 
neuerdings angegebenen Weges Aloé wirklich sicher und unzweifel- 

~haft nachgewiesen werden. Ich bemerke, dass sich noch viel kleinere, 
als die oben verwendeten Aloémengen (0,5 g) mit Sicherheit hatten con- 
statiren lassen. Uebrigens waren auch hier, mit Ausnahme der Brom- 
bromkalium- und der Bleiessig-Reaction, die Reactionen der Natal-Aloé 
merklich schwicher als die der anderen Aloéarten. 

Bei Ausfiihrung einer Anzahl der vorstehend mitgetheilten Versuche 
haben die Herren Jaeger und Wichmann mich in dankenswerther 
Weise unterstiitzt. 

Minster i./W. Chemisches Laboratorium des Verfassers. 


*) Es wurde ein Gemisch aus gleichen Theilen rauchender und officineller 
reiner Salpetersdure verwendet. 
**) Bekannte Reaction, siehe z. B. Berg, Pharmaceutische Waarenkunde 
(Berlin 1863 Gaertner) p. 652. 
***) Offenbar durch die Ueberfithrung der entstandenen Pikrinsdure in Pikro- - 
cyaminsdure. Jede andere beim obigen Nitriren Pikrinsdure liefernde Substanz 
~ (z. B. Xanthorrhoea-Harz) wiirde diese Reaction auch geben. 
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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium 
des Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Ueber die Bestimmung der im Werkkupfer enthaltenen fremden 
Elemente. 
Von 
R. Fresenius. 

In seiner ausgezeichneten Arbeit »Beitrige zur Metallurgie des 
Kupfers«*) hat W. Hampe einen analytischen Gang zur Bestimmung 
der im Werkkupfer enthaltenen fremden Metalle angegeben, welcher 
seinem Zwecke sehr gut entspricht. Da derselbe aber das Kupfer elek- 
trolytisch abzuscheiden vorschreibt und zwar in Mengen von 2 mal 25 g, 


7 
eo 


ne 
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4 also zusammen von 50g, und da zur Ausfillung von 254g Kupfer die 
3 72 stiindige Einwirkung eines-Stromes erforderlich ist, welcher mit ziem- 
. licher Constanz aus verdiinnter Schwefelsiure (1:12) in 30 Minuten 
p! etwa 130 cc Knallgas entwickelt, so ersicht man leicht, dass von der 
4 Hampe’schen Methode nur in solchen Laboratorien Gebrauch gemacht 
F werden kann, in welchen derartige elektrolytische Ausfallungen hiufig 
"i vorgenommen werden und die in Folge dessen vollkommen darauf ein- 
2 gerichtet sind. : 

: ~ Der im Folgenden zu beschreibende Gang sieht von solchen Voraus- 
3 setzungen ab und lasst den Zweck mit Zuhiilfenahme eines mehr oder 
a weniger neuen Principes erreichen, welches das kaum_ durchfihrbare 


wiederholte Auswaschen grosser Mengen von Schwefelkupfer nicht ver- 
langt; es diirfte daher die Mittheilung desselben Manchem  willkom- 
men sein. 

1. Man behandelt 100g des sorgfiltig gereinigten Kupfers mit 
einer zur Auflésung geniigenden Menge vollkommen reiner Salpetersiure 
yon 1,20 spec. Gew. — bei Kupferspinen unter Zusatz von Wasser — 
bis auch in der Wirme keine weitere Kinwirkung mehr erfolgt, ver- 
diinnt mit Wasser, filtrirt und wascht den ungelést gebliebenen Riick- 
stand aus. Das Filtrat sammelt man in einem gewogenen, zwei Liter 
fassenden Messkolben. 

2. Den Niederschlag spritzt man in eine Porzellanschale ab, figt 
die Asche des Filters hinzu, verdampft zur Trockne, bringt in einen 


eee 


aah ey 5 


*) Zeitschrift fir Berg-, Hiitten- und Salinenwesen 27, 205; — im Auszug: 
Diese Zeitschrift 18, 176. 
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Porzellantiegel, reibt anhaftende Theilchen mit etwas kohlensaurem 
Natron ab, bringt dies ebenfalls in den Tiegel, fiigt Schwefelleber zu, 
schmelzt bei Luftabschluss, behandelt nach dem Erkalten mit Wasser, 
filtrirt die gelbe Lisung von dem schwarzen Riickstand ab und wascht 
diesen aus. 

3. Den in 2 erhaltenen schwarzen,,Riickstand erhitzt man sammt 
dem Filterchen mit miissig verdiinnter Salpetersiure, filtrirt, wascht aus, 
verbrennt das Filterchen, erhitzt die Asche mit Salpetersiure, verdiinnt, 
filtrirt, vereinigt das Filtrat mit der erst erhaltenen Lésung, dschert 
das Filter ein und hebt die Filterasche, welche einen Theil des Goldes 
enthalten kann, auf. Die Lésung aber versetzt man mit ein wenig 
Salzsiiure. Entsteht ein Niederschlag von Chlorsilber, so lasst man ab- 
sitzen, filtrirt und fihrt das Chlorsilber zum Behufe der Wigung in 
Silber tiber, welches schliesslich auf seine Reinheit zu priifen ist. Die 
klar gebliebene oder vom Chlorsilber abfiltrirte Lésung verdampft, man 
mit Schwefelsiiure zur Abscheidung des Bleies, fallt aus dem Fil- 
trat das Wismuth, wenn solches vorhanden, mit Schwefelwasserstoff 
und aus der davon abfiltrirten Fliissigkeit etwa hier vorhandene Metalle 
der vierten Gruppe mit Schwefelammonium. 

4, Die in 2 erhaltene Schwefelleberlésung fiallt man mit Salzsiure, 
filtrirt, behandelt den viel beigemischten Schwefel enthaltenden Nieder-_ 
schlag sammt dem Filter mit Brom enthaltender Salzsiure, bis alles 
Lésliche gelést ist, filtrirt, wascht aus, entfernt das vorhandene ftreie 
Brom mittelst Ammoniaks, siuert mit Salzsiure an, fillt bei 70°C. mit 
Schwefelwasserstoff, filtrirt die Schwefelmetalle ab, list sie in schwach 
gelbem Schwefelammonium, filtrirt, verdampft die Liésung in einem 
Porzellantiegel zur Trockne, oxydirt den Riickstand vorsichtig mit 
rauchender Salpetersiure, verdampft zur Trockne, fiigt Natronhydrat 
und eine geringe Menge salpetersauren Natrons zu, schmelzt und be- 
wirkt die Trennung des Antimons, Zinns und Arsens, falls solche 
simmtlich hier vorhanden sind, nach der Methode yon H. Rose. *) 
Die Filterchen, durch welche man die Lésung der Schwefelmetalle in 
Schwefelammonium und die durch Salzsiure und Weinsteinsiiure bewirkte 
Lésung des antimonsauren Natrons filtrirt hat, aschert man nach dem 
Auswaschen ein und behandelt die Asche, zu der man auch die oben 


*) Dessen Handbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl. v. R. Finkener, Bd. II. 
8. 303; — meine Anleit. zur quant. Analyse, 6. Aufl. Bd. I. S. 634 (201). 
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enthaltenen fremden Elemente, 231 
autbewahrte gibt, mit Kénigswasser. Man verdiinnt, filtrirt, dampft mit 
Salzsiiure ein, um die Salpetersiiure zu verjagen und fillt aus der auf 
einen kleinen Rest eingedampften Fliissigkeit das Gold durch Eisenchloriir. 

Ist Zinn nicht vorhanden, so trennt man in der durch Brom-Salz- 
sdure erhaltenen Lésung — nach Entfernung des freien Broms durch 
Ammoniak — Antimon und Arsen besser nach der Methode von 
Bunsen*), muss aber dann die gewogenen Schwefelmetalle noch auf 
Gold priifen. 

5. 1/7 der in 1 erhaltenen Fliissigkeit, entsprechend 50 g Kupfer, 
versetzt man mit vier Tropfen Salzsiure. Entsteht hierdurch Triibung 
oder Niederscblag von Chlorsilber, so liisst man in der Wiirme absitzen, 
fiigt einen weiteren Tropfen:Salzsiure zu und beobachtet, ob alles Silber: 
ausgefallt ist. Entstiinde noch eine Triibung, so miissten noch ein paar 
Tropfen Salzsiiure zugefiigt werden; ein irgend erheblicher Ueberschuss 
derselben ist aber zu vermeiden. Das Chlorsilber fithrt man zum Be- 
hufe der Wiigung am besten in metallisches Silber itber. Die gefun- 
dene Menge verdoppelt und zu der in 3 erhaltenen addirt, liefert das 
Silber in Procenten. 

6. Die in 5 erhaltene, durch Salzsiure klar gebliebene oder vom 
Chlorsilber abfiltrirte Lésung bringt man in eine Porzellanschale, figt 
vorsichtig 85g reine concentrirte Schwefelsiure zu, welche man zuvor 
mit Wasser verdiinnt hat, verdampft bis alle Salpetersiiure entwichen 
ist, fiigt Wasser zu, erwirmt bis alles schwefelsaure Kupferoxyd sich 
gelést hat, filtrirt die Fliissigkeit in einen 2/7 fassenden Messkolben, 
wischt das ungelist gebliebene schwefelsaure Bleioxyd erst mit Schwefel- 
siiure enthaltendem Wasser, dann mit (besonders aufzufangendem) Wein- 
"geist aus, wigt es und priift es auf seine Reinheit, indem man es mit 
einer etwas freies Ammoniak enthaltenden Lésung von _ essigsaurem 


_Ammon kocht. Bliebe auch bei wiederholtem Auskochen damit ein un- 


léslicher Riickstand, so wire derselbe vom schwefelsauren Bleioxyd ab- 
zuziehen und weiter zu priifen. 

7. Die in 6 erhaltene, vom schwefelsauren Bleioxyd abfiltrirte 
Lésung bringt man auf 27, mischt, bringt in 4 Kochflaschen von etwa 
11/,7 Inhalt je 4/,7**) der Lésung, verdiinnt den Inhalt jeder Koch- 


*) Diese Zeitschrift 18, 264. 

**) Der Grund, weshalb ich die in jede Kochflasche kommende Flissigkeit 
-za messen rathe, ist der, dass beim Verungliicken des Inhaltes einer Kochflasche 
-nicht die ganze Arbeit verloren ist. 
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flasche mit etwa 1/,17 Wasser, bringt in jede der vier Koehflaschen — 


50 cc Salzsiiure von 1,12 spec. Gew., erwirmt auf etwa 70°C. und fallt 
das Kupfer ete. mit Schwefelwasserstoff. Den Inhalt der vier Koch- 
flaschen bringt man nach dem Erkalten in eine gewogene, etwa 6 / hal- 
tende Flasche mit ‘Glasstopfen, spiilt die Kochflaschen wiederholt mit 
Schwetelwasserstoffwasser nach, so dass deren Inhalt vollstindig in die 
grosse Flasche gelangt, miseht genau und wigt die Flasche. Zieht man 
von dem Gesammtgewicht das der leeren Flasche und das des Schwefel- 
kupfers, dessen Menge man aus der des Kupfers berechnet, ab, so er- 
hilt man das Gewicht der in der Flasche vorhandenen Lésung. Nach 
dem Absitzen zieht man die itiber dem Niederschlag stehende Fliissig- 
keit so weit als méglich ab, wiigt die Flasche mit dem Niederschlage 
und dem Reste der Lisung und erfihrt so die Menge der abgezogenen 
Fliissigkeit. Man filtrirt dieselbe, verdampft sie in einer Porzellan- 
schale, bis die Schwefelsiure zum bei weitem griéssten Theil entwichen 
ist, erhitzt zuletzt mit etwas Salpetersiiure, versetzt mit Ammon, filtrirt, 
lést den Niederschlag in Salzsiure, fallt wieder mit Ammon und _ be- 
stimmt in dem Niederschlag etwa vorhandenes Eisen am besten in 
der Art, dass man dasselbe erst aus mit Weinsteinsiiure und Ammon 
versetzter Lésung mittelst Schwefelammoniums fallt und dann das Schwefel- 
eisen in gewohnter Art in Eisenoxyd iiberfiihrt. Aus dem Filtrate fallt 
man nach Zusatz von essigsaurem Ammon und nach dem Ansiuern mit 
Essigsiure Nickel, Kobalt und Zink, wenn diese Metalle vorhan- 
den. Dieselben sind wie tblich zu bestimmen und zu trennen. Die 
erhaltenen Mengen Eisen, Nickel, Kobalt und Zink sind schliesslich, 
da sie nur aus einem Theil der Lésung stammen, vom Theil auf’s 
Ganze zu berechnen. 

8. Zu dem Niederschlage sammt dem Reste der Lisung, welche 


in der grossen Flasche geblieben sind, setzt man Kali- oder Natron-- 


lange, bis die Fliissigkeit stark alkalisch reagirt, dann eine etwas 
Zweitach - Schwefelalkalimetall enthaltende Lésung von Schwefelkalium 
oder Schwefelnatrium in geniigender Menge, so dass sicher alles Schwefel- 
antimon und Schwefelarsen gelist werden kann, und erwirmt lingere 
Zeit gelinde. Man verdiinnt alsdann mit Wasser stark, mischt, wigt, hebt 
die Flissigkeit so weit als méglich ab, wigt die Flasche mit dem Nieder- 
schlag und dem Reste der Lésung und erfihrt so wieder die Menge 
der abgehobenen Fliissigkeit. Man filtrirt dieselbe, siiuert sie mit Salz- 
sdure an und lisst absitzen. Aus der in 7 gegebenen Darlegung folgt, 
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dass man die Kupfermenge leicht berechnen kann, von welcher die aus 
der Schwefelalkalimetall enthaltenden Lisung gefillten Schwefelmetalle 


der sechsten Gruppe stammen. Da dieselben mit viel iiberschiissigem 


Schwefel gemengt sind, filtrirt man den Niederschlag nach dem Ab- 
sitzen, wascht ihn aus, behandelt ihn noch feucht mit. Brom enthalten- 
der Salzsiure, verdiinnt, filtrirt, versetzt mit Ammon, bis die Loésung 
farblos geworden, dann nach lingerem gelindem Erwiirmen mit Salz- 


_ sdure. Aus der klaren Liésung fallt man jetzt die Metalle der sechsten 


Gruppe mit Schwefelwasserstoff und trennt sie wie in 4 angegeben. 
Die erhaltenen Mengen sind vom Theil auf’s Ganze zu berechnen. 

9. Den in 8 von der die Hauptmenge der Schwefelalkalimetalle ent- 
haltenden Fliissigkeit getrennten Niederschlag von Schwefelkupfer bringt 
man. jetzt auf das Filter, durch welches man die Fliissigkeit filtrirt 
hat, wascht ihn mit Schwefelkalium oder Schwefelnatrium enthaltendem 
Wasser aus, lést ihn dann in Salzsiiure unter Zusatz von Salpetersiure, 
filtrirt, verdampft die Lésung unter Zusatz iiberschiissiger Salzsiiure auf 
dem Wasserbade zur Trockne, nimmt die Salzmasse mit Wasser auf 
und filtrirt. Den unléslichen Riickstand, in welchem alles Wismuth als 
basisches Chlorwismuth enthalten ist, lést man in Salzsiiure, fiigt Kali- 
lauge zu bis die Fliissigkeit’ alkalisch ist, dann Cyankalium in einigem 
Ueberschuss und Schwefelkalium. Es scheidet sich das Wismuth als 
Schwefelwismuth aus, wiihrend das noch beigemischte Kupfer gelést 


bleibt. Da das Schwefelwismuth etwas Schwefelnickel enthalten kann, 


lést man es in Salpetersiure, fillt die verdiinnte Lisung mit Schwefel- 
wasserstoff und bestimmt das nun reine Schwefelwismuth entweder als 
solches, oder indem man es in Wismuthoxyd iiberfiihrt. 

10. 400cc der in 1 erhaltenen Lésung, entsprechend 20 g Kupfer, 
yersetzt man mit Ammon, bis der grésste Theil der freien Salpeter- 


- siure abgestumpft ist, dann mit einigen Tropfen einer Lisung von salpeter- 
saurem Baryt und lisst lingere Zeit an einem warmen Orte  stehen. 


Enthilt das Kupfer irgend erhebliche Spuren von schwefliger Sdure 
(als solche ist etwa vorhandener Schwefel im Werkkupfer enthalten, 
Hampe*), so entsteht ein geringer Niederschlag von schwefelsaurem 
Baryt, welcher abzufiltriren und zu bestimmen ist. Sehr geringe Mengen 
schwefliger Siure lassen sich aber auf diese Weise nicht entdecken, 
weil schwefelsaurer Baryt in der Lisung des salpetersauren Kupferoxyds 


*) Diese Zeitschrift 13, 222. 
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nicht ganz unlislich ist. Zur Ermittelung sehr geringer Mengen muss 
man daher das Kupfer nach Hampe*) im Chlorstrome behandeln. 
Ich erinnere daran, dass man bei Herstellung des Apparates die Ver- 
wendung vulkanisirten Kautschuks ganz und gar ausschliessen muss. 

11. 400ce der in 1 erhaltenen Lésung, entsprechend 20g Kupfer, : 
verdampft man wiederholt mit Salzsiure, um die Salpeterséure zu ent- 
fernen, verdiinnt mit etwa 1200 cc Wasser, fallt bei 70" C. mit Schwefel- 
wasserstoff, bringt das Ganze in eine gewogene, etwa 2 / fassende Flasche, 
spilt nach, mischt und wigt. Man lisst absitzen , zieht so viel als 
moglich von der tiberstehenden Fliissigkeit ab, wagt die Flasche mit 
dem Niederschlage und dem Reste der Lésung und erfahrt so, welcher 
Kupfermenge die abgehobene Fliissigkeit entspricht (vergl. 7). Man 
filtrirt diese, dampft dieselbe unter wiederholtem Zusatz von Salpetersiure — 
auf einen kleinen Rest ein und bestimmt etwa darin enthaltene, aus 
einem Phosphorgehalt des Kupfers stammende Phosphorsiure mittelst 
Molybdiinlésung wie tiblich. 

12.. In Betreff der Bestimmung des im Werkkupfer enthaltenen 
Sauerstoffs, sowie der Ermittelung der Verbindungsformen, in welchen 
die fremden Elemente im Werkkupfer enthalten sind, verweise ich auf 
die von Hampe (a. a. O.) angegebenen Methoden. 


Zur Bestimmung des Kalis als Kaliumplatinchlorid. 
Von 
R. Fresenius. 


Die nachfolgende Mittheilung ist kein Beitrag zu der in den 
letzten Jahren. viel erérterten Frage, in welcher Weise man das Kali 
am genauesten als Kaliumplatinchlorid bestimmt, sondern sie bezieht 
sich darauf, welches Verhiiltniss zwischen Kaliumplatinchlorid und Chlor- 
kalium man nach der neuen Bestimmung des Platiniquivalentes durch 
Seubert**) bei Analysen zu Grunde zu legen hat. Ich bin zu der 
Mittheilung durch eine directe Anfrage yon Seiten einer der grossen 
Chlorkalium-Fabriken in Leopoldshall-Stassfurt veranlasst, und man er- 
kennt auf den ersten Blick, dass die Entscheidung der Frage yon der~ 
allergréssten Bedeutung fiir die Kalisalz-Fabriken ist. 


*) Diese Zeitschrift 18, 223. 
**) Annal. d. Chem. 207, 1. -— Diese Zeitschr. 21, 155. 
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_ Selbstverstindlich liasst sich die wichtige Frage nicht kurzer Hand. 
entscheiden, welches Aequivalent des Platins das richtige sei, ob das 
von Berzelius, von Andrews oder von Seubert ermittelte, aber 
darum handelt es sich auch im vorliegenden Falle nicht; es gilt viel- 
mehr zu entscheiden, welchen Gehalt an Chlorkalium das. Kalium- 
platinchlorid hat, welches man bei Ausfihrung der Kalibestimmungen, 
beziehungsweise bei Trennung des Kalis yom Natron, factisch erhalt 
und das nach den tbereinstimmenden Angaben von Andrews, von 
Stas und von Seubert Verknisterungswasser enthalt, -welches sich 
selbst durch Trocknen bei einer 100° weit tbersteigenden Temperatur 
nicht entfernen lisst. Man kann diese Thatsache missfillig betrachten, 
auch danach streben, eine bessere Abscheidungs- und Bestimmungsform 
des Kalis zu finden; so lange wir aber dasselbe noch als Kaliumplatin- 
chlorid abscheiden und wigen, muss man es nehmen, wie es eben ist 
und mit dem geringe Mengen von Verknisterungswasser enthaltenden 
Doppelsalze rechnen. 

Nach Berzelius*), der das zur Aequivalentbestimmung verwandte 
Kaliumplatinchlorid im Strome von Chlorgas stark trocknete, enthalten 
100 Kaliumplatinchlorid 30,58 Chlorkalium. 

Nach dem Platinaquivalent von Andrews**), der das von ihm 
verwandte Kaliumplatinchlorid bei 105° C. im Vacuum trocknete und 
der jedenfalls von dem Wassergehalte des Kaliumplatinchlorids genaue 
Kenntniss hatte, denn er gab an, dass dasselbe — bei einer 100° C. 
bedeutend iibersteigenden Temperatur getrocknet — noch 0,0055 seines 
Gewichtes an Wasser einschliesse, enthalten 

100 Kaliumplatinchlorid 30,51 Chlorkalium. 
Dieses Verhiltniss hatte ich in die finfte Auflage meiner Anleitung zur 
quantitativen Analye aufgenommen. 

In der sechsten findet sich das jetzt meist bei den Berechnungen 
benutzte : 100 Kaliumplatinchlorid: 30,56 Chlorkalium. 

Es ist abgeleitet aus dem Berzelius’schen Platinaquivalent 98,59 
(nach der Berechnung von Watts ***). — Seuberty) fand in 100 
Theilen wasserfreien Kaliumplatinchlorids < 
im Minimum 30,621, im Maximum 30,728, im Mittel 30,685 Chlorkalium. 


*) Dessen Lehrbuch der Chemie, iibersetzt von Wéhler 5, 118. 
**) Annal. d. Chem. u. Pharm. 85, 255. 
***) Diese Zeitschrift 9, 156. 

+) Annal. d. Chem. 207, 31. 
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Aus dem von ihm ermittelten Atomgewicht 194,46 (H=1, — 
0 = 15,96, — K = 39,032, — Cl = 35,365) berechnet sich dagegen 
im Kaliumplatinchlorid ein Gehalt an Chlorkalium von 30,697 *) 
(a. a. O. S. 44). 

Priifen wir nun, welches von diesen Verhialtnissen fir Kalibestim- 
mungen das richtigere ist, unter Zugrunfelegung der sehr zahlreichen 
Bestimmungen, welche aus neuerer Zeit vorliegen. 

1. Kretschy**) fand bei 10 Versuchen, bei denen er meist 
kleinere Mengen von Chlorkalium von grésseren Quantitaéten Chlornatrium 
trennte, und die deshalb fiir die hier zu entscheidende Frage weniger 
maassgebend sind, durch Wigung des Kaliumplatinchlorids 8mal etwas 
zu viel und nur 2mal etwas zu wenig Chlorkalium. Seine Berechnung 
stiitzte sich auf das dem Andrews’schen Platiniquivalent entspre- 
chende Verhiltniss 100:30,51. Hiatte er 100:30,56 angenommen, so 
wiiren die Differenzen grésser und bei den Verhiltnissen, welche sich 
nach Seubert berechnen, 100:30,685, beziehungsweise 100: 30,697, 
noch grésser geworden. 

2. In dem »Report onthe methods employed in the estimation 
of potash and phosphoric acid in commercial products and on the mode 
of stating the results***)< finden sich sehr viele mittelst Platinchlorids 
ausgefiithrte Bestimmungen des Kalis und Trennungen des Kalis von 
Natron. Dieselben sind theils nach dem in meiner Anleitung zur quanti- 
tativen Analyse, 6. Auflage, angegebenen Verfahren, theils nach modi- 
ficirter Methode ausgefiihrt. Ich greife von den vielen Versuchen die 
Bd. 35 auf S. 269 (Tafel Il) angefiihrten heraus. Dieselben, unter 
Anwendung reinen Chlorkaliums und unter Verwendung eines geringen 
Ueberschusses von Platinchlorid erhalten, gaben — nach meiner Methode 
ausgefiihrt — bei 7 Versuchen im Maximum 100,30, im Minimum 99,85, 
im Mittel 100,06 % Chlorkalium, — und — nach Frank und Ber- 


*) Der von David Lindo (Chem. News. Vol. 44 No. 1137, 5. 131) unter 
Annahme des Seubert’ schen Atomgewichts fiir Platin 194,46 berechnete Factor 
0,3073 ist etwas zu hoch, weil bei seiner Berechnung tibersehen wurde, dass sich 
die Seubert’sche Atomgewichtszahl 194,46 nicht auf Sauerstoff = 16, sondern 
auf Sauerstoff = 15,96, Kalium = 39,032 und Chlor = 35,365 bezieht. 

**) Diese Zeitschrift 15, 50. ? 

***) Report of a committee of Section B, British association, consisting of 
KE. C. C. Stanford, James Dewar, Alfr. E. Fletcher, E. W. Parnell, 
T. R. Ogilvie and Alfr. H. Allen (Secretary). Drawn up by Alfr. H. Allen. 
Chem. News 1877, Bd. 85 No. 917 u. 918 u. Bd. 86 No. 920, 922 u. 923. 


- 
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rand’s Methode (unter Benutzung von 98procentigem Alkohol) aus- 
gefiihrt — bei 6 Versuchen im Maximum 100,25, im Minimum 99,90, 
im Mittel 100,09 % Chlorkalium. 
Bei den Berechnungen ist das Verhiltniss 
100 Kaliumplatinchlorid: 30,56 Chlorkalium benutzt. 

3. Zuckschwerdt und West*) erhielten bei Ausfiihrung der 
Kalibestimmung in reinem Chlorkalium nach meiner Methode wie nach 
der in Stassfurt iiblichen und bei der gleichen Annahme (100: 30,56) eben- 
falls fast absolut genaue Resultate und zwar bei Anwendung meiner 
Methode in 2 Versuchen 100,013 und 100,005 und bei Anwendung 
der Stassfurter Methode in 10 Versuchen im Maximum 100,11, im 


Minimum 99,90, im Mittel 100,023. 


4. David Lindo**) erhielt bei 27 Bestimmungen des Kaligehaltes 
in Chlorkalium (a.a.O. No.1133 8.87) unter derselben Annahme (100:30,56) 
im Mittel 100,00 (Minimum 99,75, Maximum 100,26) und bei 19 Tren- 
nungen von Chlorkalium und Chlornatrium (a. a. O. S. 97) im Mittel 
100,05 (Maximum 100,13, Minimum 99,98). Er wandte bei der Ueber- 
fihrung des Chlorkaliums in Kaliumplatinchlorid auf 1 Gewichtstheil 


2 Chlorkalium etwa 2 Gewichtstheile Platin in Form von Platinchlorid 


und 80procentigen Weingeist an. Bei den Trennungen wurden verschie- 
dene Modificationen in der Ausfiihrung angewandt. Die oben erwéihnten 
Resultate sind nach der (spaéter im Berichte zu besprechenden) von 
Lindo schliesslich als beste angenommenen Methode bestimmt. 


5. Um aber meine Schlussfolgerung nicht blos auf von Anderen 
erhaltene Resultate zu griinden, habe ich unter meiner steten Mitwir- 
kung zwei Bestimmungen des Chlorkaliumgehaltes in chemisch reinem 
Chlorkalium und zwei Trennungen des Chlorkaliums von Chlornatrium 
mittelst Platinchlorids mit grésster Sorgfalt nach der von mir in dieser 
Zeitschrift 16, 63—65 angegebenen Methode ausfiihren lassen und dabei 
namentlich auch den Einfluss lingeren Trocknens des Kaliumplatinchlorids 
bei 130° C. genauer studirt. Ich bemerke, dass das Chlorkalium aus 
kohlensaurem Kali dargestellt war, welches man durch Gliihen chemisch 
reinen Weinsteins erhalten hatte, und dass vollkommen reines Platin- 
chlorid zur Verwendung kam. Da letzteres zu der concentrirten Chlor- 
kaliumlésung gesetzt wurde, erhielt man das Kaliumplatinchlorid als ein 


*) Diese Zeitschrift 20, 186. 
**) Chem. News 1881, No. 1133, 1134, 1135 u. 1137. 
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feinkrystallinisches, schén gelbes Pulver. Das Trocknen geschah im Luft- F 


bade in einer kleinen Platinschale. Dieselbe wurde nach dem Erkalten 
im Exsiccator gewogen. Zur Berechnung diente das Verhaltniss 100 


Kaliumplatinchlorid = 30,56 Chlorkalium. ‘ 
Versuch I. 
1,0378g Chlorkalium lieferten Kaliumplatinchlorid : : 
Proc. Chlorkalium 
Nach zweistiindigem Trocknen bei 130° C. 3,4186 g = 100,67 
«  siebenstiindigem <« « « 83,4096 « — 100,40 < 
«  zwolfstiindigem « « « 3,4037 « = 100,23 
« einundzwanzigstiindigem <« « 83,4022 « = 100,19 
«<  dreissigstiindigem « « 3,3993 « = 100,10 


Versuch IL. = 


0,9563 g Chlorkalium -lieferten Kaliumplatinchlorid : 
Proc. Chlorkalium 
Nach zweistiindigem Trocknen bei 130° C. 3,1426 g = 100,42 


«  siebenstiindigem <« « « 3,1344 <— —— 10016 
«  zwolfstiindigem « « « 3,1306 < — 100,04 
«<  einundzwanzigstiindigem <« « 38,1291 « = 100,00 

== 90-0 


«  dreissigstiindigem « « 31271 < 


Versuch III. 
0,9490 g Chlorkalium unter Zusatz von 0,1189 g Chlornatrium 


lieferten Kaliumplatinchlorid : Proc. Chlorkalium 
Nach finfstiindigem Trocknen bei 130° C. 3,1114g = 100,19 ~ 

«  achtstiindigem « « « 3, LOSS L0G et 

«  elfstiindigem « « « 3,1066 <« = 100,04 

«  vierzehnstiindigem « « < 3,1061 « = 100,02 

« zwanzigstiindigem « « « 3,1053 « = 100,00 


Versuch IY. 
0,6812 g Chlorkalium unter Zusatz von 0,4524 g Chlornatrium 


lieferten Kaliumplatinchlorid: Proc. Chlorkalium 
Nach fiinfstiindigem Trocknen bei 130° C. 2,2320 g = 100,13 
 «<  achtstiindigem « « « 2,2304 « = 100,06 
«  elfstiindigem « « « 2,2286 « == 99,98 
« vierzehnstiindigem « « « 2,2284 « == 99,97 
«  zwanzigstiindigem <« « « 2,2277.«.2=. 99,94: 
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Es liegt somit nach allen diesen Resultaten nicht der geringste 
Grund vor, bei der Berechnung des Chlorkaliums aus dem bei 130° C. bis 
zu constantem Gewichte getrockneten Kaliumplatinchlorid ein anderes 
Verhaltniss als das 100:30,56 zu Grunde zu legen, und wer das Ver- 


_haltniss 100:30,685, wie es sich aus den von Seubert ausgefihr- 


ten Analysen des wasserfreien Kaliumplatinchlorids ergibt, oder das 
100: 30,697, wie es sich aus dem von Seubert ermittelten Atom- 


-gewicht des Platins berechnet, anwenden wollte, der miisste sich be- 


wusst sein, dass er die Chlorkaliumgehalte zu hoch findet. In welchem 
Maasse dies der Fall, lehren die folgenden Berechnungen : 


Gramm Kaliumplatinchlorid Gramm Chlorkalium 
3,2723 ><: = "0305605 == 1,0000 
3,2723 <—-70530685 f= 1,0041 
3,2723 <Os3 069 7a 1,0045 
Der aus dem Andrews’schen Platiniquivalent sich ableitende Factor gibt 
3,2723 Ny MOYSOS 1. == ,0,9984:; 


In einer spateren Mittheilung werde ich die Resultate eben im 
Gange befindlicher Versuche mittheilen, welche darauf gerichtet sind zu 
entscheiden, ob sich nicht durch Trocknen des Kaliumplatinchlorids bei 
hoherer Temperatur die Dauer des Trocknens bis zu constantem Ge- 
wichte unbeschadet der Genauigkeit der Bestimmungen abkiirzen lasst. 


\ 


Zur Glycerinbestimmung in Siissweinen. 


Von 


Dr. Eugen Borgmann. 


Jeder, der sich mit Weinuntersuchungen hiufiger zu beschaftigen 
hat, wird die Beobachtung gemacht haben, dass es sehr schwer. ist, den 
Glyceringehalt eines Weines, welcher noch viel unvergohrenen Zucker 
enthilt, richtig zu bestimmen. 

Wihrend die Reichardt’sche von Neubauer und mir*) ver- 
besserte Methode bei zuckerfreien Weinen sehr befriedigende Resultate 
liefert, lasst dieselbe uns bei zuckerhaltigen Weinen im Stich. Der 
Zucker wird bei der Behandlung mit Kalk in Zuckerkalk umgewandelt, 
der sich so fest an die Wandungen der Schalen ansetzt, dass er nur 


*). Diese Zeitschrift 17, 442. 
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mit grosser Mithe davon zu entfernen ist- Aus diesem Grunde wende 
ich folgende kleine Modification der Reichardt’schen Methode schon 
lingere Zeit mit Erfolg an, wenn es sich darum handelt, eine Glycerin- 
bestimmung in einem zuckerhaltigen Weine vorzunehmen. 

100 cc Wein werden in einer Porzellanschale mit etwas Quarzsand 
auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft. Die zuriickbleibende syrup- 
artige Masse zieht man sodann nach und nach mit einem abgemessenen 
Volumen absoluten Alkohols (100—150 ce je nach dem Zuckergehalt) 
aus und vereinigt die Ausziige in einem gerdéumigen Glaskolben. Hierzu 
fiigt man auf 1 Theil des angewandten Alkohols 11/, Theile Aether, 
schiittelt gut durch und liasst die Masse so lange ruhig stehen, bis die 
Flissigkeit vollkommen klar geworden ist. An dem Boden hat sich der 
grésste Theil des Zuckers als syrupartige Masse abgesetzt, wahrend in 
der Alkohol-Aetherlésung das ganze Glycerin vorhanden ist. Man giesst 
die klare Lésung von dem Bodensatz ab, was sich leicht vollkommen 
bewerkstelligen lasst, und spilt letzteren noch einigemal mit geringen 
Mengen eines Gemisches von 1 Theil Alkohol und 11/, Theil Aether nach. 
Die vereinigten Lésungen destillirt man sodann ab, bringt den Riickstand 
mit Hilfe von etwas Wasser in eine Porzellanschale und verfihrt da- 
mit gerade so, wie mit einem eingedampften, nicht zuckerhaltigen Wein 
nach der von Neubauer und mir frither beschriebenen Methode. 


Bericht tiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 
Apparate und Reagentien. 


Von 


W. Fresenius. 


Die Trennung der verschiedenen Mineralien eines Gesteines 
kann bekanntlich mit Hilfe geeigneter Flissigkeiten ausgefiihrt werden, 
in welchen die schwereren Theile untersinken, wihrend die leichteren 
oben schwimmen.*) Natiirlich ist zur Trennung mehrerer Mineralien, 
die sémmtlich hohe specifische Gewichte haben, auch eine Fliissig- 


*) Vergl. diese Zeitschr. 20, 92 u. 391. 
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keit yon grosser Dichte erforderlich. Daniel Klein*) macht darauf 
: aufmerksam, dass das von ihm dargestellte borwolframsaure Cad- 
--miumoxyd, da es sich sehr leicht in Wasser zu einer Fliissigkeit 
_* yon hohem specifischem Gewichte (bis zu 3,28) lost, zur Herstellung 
einer solchen Trennungsfliissigkeit sehr geeignet ist. 
Spectroskopische Notizen hat C. A. Young**) ver6ffentlicht. Er 
_ theilt darin hauptsichlich mit, dass es in vielen Fallen durch Anwendung 
einer geniigenden Dispersion gelingt, solche Spectrallinien, von denen 
man bisher glaubte, sie gehérten mehreren Elementen an, in verschiedene, 
fiir jedes Element selbststindige Linien zu trennen. 
: Selbstverstandlich sind damit die theoretischen Schlussfolgerungen, 
a die namentlich Lockyer aus der bisher angenommenen Coincidenz der 
_ Limien gezogen hatte, ihrer Grundlage beraubt. 
2 ‘Auch G. D. Liveing und J. Dewar***) haben im Anschluss an 
7 die Arbeit von Young Untersuchungen in der gleichen Richtung ge- 
macht, deren Resultate vollstiindig mit denen yon Young iibereinstimmen. 

Verbesserungen an Spectroskopen. Um Spectrallinien, resp. ihren 
_ Winkelabstand, zu messen, bedient man sich vielfach des Fadenkreuzes. 
a Wenn das Spectrum sehr lichtschwach ist, kann man jedoch die Faden 
_ schlecht erkennen. Fiir solche Falle schligt H. C..Vogely) vor, zwei 
 einander_ gegeniiber stehende Spitzen anzuwenden, die auch bei ziemlich 
geringer Lichtintensitét noch deutlich sichtbar sind. 

Bei noch lichtschwicheren Spectren erzeugt der Verfasser mit Hiilfe 
eines besonders hergerichteten total reflectirenden Prismas und _ einer 
diusseren Lichtquelle eine feine Lichtlinie, auf die man die Spectrallinien 
: einstellen kann. Statt der dusseren Lichtquelle hat Vogel auch mit 
gutem Erfolg eine im Innern des Apparates angebrachte phosphorescirende 
Substanz;7) angewandt, welche man ja neuerdings in so viel vollkom- 
menerer Art herzustellen gelernt hat. 
= In einer anderen Mittheilung macht H. C. Vogel+yyr) auf die Vor- 
4 ziige aufmerksam, welche die Gitter vor den Prismen zur Erzeugung 
; *) Compt. rend. 98, 318. — Bull. deela societé chim. 35, 492, 

Bs **) American Journal of sciences and arts 20, 353. — Beibl. z. d. Ann. d. 
: Phys. u. Chem. 5, 127. 
***) Procced Roy. Soc. 82, 225. — Beibl. z. d. Ann. d. Phys, u. Chem. 5, 741. 

+) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1, 20. 

+t) Selbstleuchtende Fadenkreuze fiir Fernrohre hat C. Bohn angegeben 
(Zeitschr. f. Instrumentenkunde 2, 12), 


ttt) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1, 49. 
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von Spectren besitzen. Der Hauptgrund, warum die Gitter Re teeg 


auch fiir feinere Apparate bis jetzt noch fast gar nicht angewandt worden 
sind, ist der, dass es bisher kaum moglich war, Gitter von der Fein- 


heit und Gleichmissigkeit zu erbalten, welche fir die gewiinschte — | 


Fig. 17. Lichtintensitét néthig sind. Der Verfasser weist 

s nun darauf hin, dass neuerdings von Wan- 
schaff in Berlin sowohl Glas- als auch Metall- 
gitter hergestellt werden, die sich zu diesem 
a ee Zwecke sehr gut eignen. So theilt er z. B. mit, 
/ dass er einen solchen Spectralapparat mit einem 


grosser Apparat mit 5 Rutherford’schen 
Prismen. 

fi K. W. Zenger*) hat eine neue Prismen- 
ek | combination fiir geradsichtige Spectroskope an- 
gegeben. Dieselbe ist in Fig. 17 veranschaulicht. 
Sie besteht aus zwei Prismen von genau gleich 
grossem, brechendem Winkel, die mittelst Canada- 


acy balsams mit den Hypotenusenflichen auf ein- 
‘, \ ander gekittet sind und demnach zusammen ein 


ih Parallelepipedon darstellen. Die Substanzen fir 
diese Prismen werden so gewihlt, dass der 


S's 


Sy Ss, gleich ist, wahrend die Brechungsexponenten der 


roth gelb violett rothen und der violetten Strahlen méglichst von 


einander abweichen. **) : 
Das Parallelepiped wird so gestellt, dass die langen Kathetenflachen 
parallel der Achse des Instrumentes sind. Ein in dieser Richtung ein- 
fallender weisser Lichtstrahl S (Fig. 17) fallt also senkrecht auf eine 


*) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1, 263. 

**) Da es nicht leicht ist, zwei-feste Kérper zu finden oder herzustellen, die 
diesen Anforderungen entsprechen, so benutzt der Verfasser eine Combination 
von einem Glas- oder Quarzprisma mit einem Hohlprisma, in welches er eine 
Flissigkeit von der gewiinschten, zu dem anderen Material passenden Brechungs- 
fahigkeit bringt. Findet sich keine einfache Fliissigkeit von dieser Eigenschaft, 
so kann man doch leicht durch Mischung mehrerer Substanzen eine geeignete 
Fliissigkeit erhalten. Verfasser benutzt z. B. ein Gemisch von Benzol, Anethol 
und Alkohol. (Compt. rend. 92, 1505.) 


Metallspiegel mit Wanschaff’scher Theilung be- | 
/ i sitze, welcher fast ebenso wirksam sei, als ein — 


| 
| 
/ ‘  Brechungsexponent fiir Natriumlicht bei beiden _ 
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der kurzen Kathetenflachen und geht ungebrochen bis zur Trennungs- 
 schicht beider Prismen. Hier geht das Licht von der Brechbarkeit der 

D-Linie (S,) ungebrochen weiter, wiihrend die weniger brechbaren Strahlen 
(8,) nach der einen, die stiirker brechbaren (S,) nach der anderen 
Seite abgelenkt werden. Beim Austritt in die Luft werden beide Strahlen 

noch etwas stirker abgelenkt, so dass die Dispersion noch grésser wird. 
Durch dieses Dispersionsparallelepiped erreicht man gegeniiber den 
anderen Einrichtungen mit mehreren Prismen eine grosse Dispersion 
und eine nur sehr unbedeutende Schwichung der Lichtintensitit. 
Zum Wagen von Filtern mit Niederschligen bedient sich C. Gilbert*) 
statt der sonst iiblichen Uhreliiser oder Wiigeflischchen eines kleinen 
__ Hohlconus aus diinnem, vernickeltem Kupferblech, dessen Winkel 60° 
ss betragt, so dass das Filter genau die Form beibehalt, die es im Trichter 
i gehabt hat. Zum Trocknen stellt der Verfasser die Filter ohne Trichter 
aut kleine, hohle Porzellancylinderchen und setzt sie nur fiir die Zeit 
des Erkaltens und Wagens in den Blechconus. Dieser hat einen nach 
aussen umgebogenen und eben abgedrehten Rand, so dass er durch eine 
aufgelegte, leichte Spiegelglasscheibe luftdicht geschlossen werden kann. 

Die Glasscheibe wird durch ein an dem Conus befestigtes, federndes 

Neusilberstreifchen festgehalten, welches ausserdem dazu dient, den Ap- 
parat mit Hilfe eines geeigneten Drahtes an dem Haken der Wage 
autzuhingen. 

Um das specifische Gewicht von Gasen zu bestimmen, misst 

M. Th. Edelmann**) den Druck, den gleich hohe Saéulen verschiedener 

Gase auf eine diinne Metallmembran ausiiben und der sich in der Durch- 
biegung derselben zu erkennen gibt. Man fillt mit der néthigen Vor- 
_ sicht ein und dasselbe oben offene Glasrohr mit den verschiedenen Gasen 
und setzt das untere Ende dieses Rohres in Verbindung mit einer breiten 
und niedrigen Manometerbiichse, die ganz nach dem Princip des Aneroid- 
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barometers eingerichtet ist. 

Die gewellte Blechmembran derselben wird nun je nach der Schwere 
der Gassiiule etwas nach oben oder unten gebogen werden und diese 
Ausbiegung lisst sich mit Hiilfe eines Fernrohres und eines auf einem 
Fiihlhebel befestigten, total reflectirenden Prismas mit ausserordentlicher 
Schirfe messen, so dass man noch Druckunterschiede von weniger als 
fe ein Millionstel Atmosphire bestimmen kann. 


=" 2 ae Pl 
‘ 4 


4 By *) Repertorium der analytischen Chemie 1, 264. Vom Verfasser eingesandt. 
S **) Carls Repertorium f. Experimentalphysik 17, 261. 
1 6* 
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Volumenometer, Instrumente zur Ermittelung des specifischen Ge- 


wichtes soleher Kérper, die sich nicht in einer Fliissigkeit abwigen lassen, | 
sind vor kurzem von Tschaplowitz*) und yon Riidorff**) ange- 
geben worden. A. Paalzow***) hat nun ebenfalls einen derartigen 
Apparat construirt, der den beiden genannten, namentlich dem von 


Tschaplowitz, in vieler Beziehung sehr ahnlich ist, sich aber ent- 


schieden einfacher und bequemer handhaben lasst. : ‘ 

Ausser in der iiusseren Form unterscheidet sich der Apparat von 
dem von Tschaplowitz nur dadurch, dass das obere und untere Ende~ 
des a. a. O. mit B bezeichneten Gefiisses mit je einer Marke versehen — 
ist, dass der Hahn d wegfallt und dafiir der Kautschukschlauch mit 
Trichterrohr, den Tschaplowitz nur zum Fiillen des Apparates an- 
fiigt, bleibend an der Roéhre C befestigt ist. Auf diese Art bleibt das 
Quecksilber immer in dem Apparat und man kann den Stand desselben 
in der Réhre C durch einfaches Heben oder Senken des Trichterrohres 
_beliebig variiren. Zu Anfang des Versuches lisst man das Quecksilber 
bis zur oberen Marke von B steigen, schliesst dann das Gefiiss A mit dem 
Deckel, senkt nun das Trichterohr, bis das Quecksilber die untere Marke 
von B erreicht hat, und liest ab, wie viel tiefer das Quecksilber in dem 
Trichterrohre steht als in C. Aus der Druckabnahme und der Volumen- 
vermehrung der Luft um den ein fiir allemal bekannten Inhalt von B 
ergibt sich das Volumen der anfangs in A vorhanden gewesenen Luft. 
Fiihrt man diese Bestimmung einmal aus, indem man A leer lasst und 
einmal, indem man die Substanz hineinbringt, deren Volumen man be- 
stimmen will, so ergibt sich dieses aus der Differenz der in beiden Fallen 
in A vorhandenen Luftmengen. 


Wasser- und Dampfluftpumpen nach Systemen, die yon den bis- 
her tblichen im Princip abweichen, sind in letzter Zeit einige angegeben 
worden. Thomas Bayleyy) benutzt gleichzeitig einen Dampf- und 
einen Wasserstrahl und bewirkt dadurch, dass in einem Zwischengefisse 
abwechselnd ein geringer Ueberdruck gegeniiber der Atmosphire und 
eine starke Luftverdiinnung eintritt. Durch ein Ventil steht das zu 
evacuirende Gefiiss immer in dieser zweiten Phase mit dem Zwischen- 
gefiiss in Verbindung. Die Einrichtung ist aus Fig. 18 zu ersehen. 


*) Diese Zeitschrift 18, 440. 

**) Diese Zeitschrift 18, 447. 

***) Ann. d. Phys. u. Chem. [N. F.] 18, & 
+) Chem. News 42, 286. 
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ier W Peaerleitang durch b, welches mit dem Schlanch c an den Hahn f 
fiigt ist; d, das mit einem sich nur nach innen éffnenden Bunsen’ 
schen Kautschukventil *) versehen ist, fithrt nach dem zu evacuirenden 
 Gefiisse, wihrend e mit der dusseren Luft in Verbindung steht, aber 
Be sicichfalls mit einem Bunsen’schen Ventil versehen ist; dieses dffnet 
- sich nach aussen, Liasst man durch a Dampf von miissigem Druck ein- 


Fig. 18. - das Ventil e 6ffnet und Dampf aus- 
~ Se strémt. Lasst man nun durch Oeffnen 
des Hahnes f Wasser in den Schlauch 
¢ fliessen, so wird dieses durch den 
Dampfdruck einen Moment lang ge- 
staut. Dann aber tiberwindet es den 
Dampfdruck, gelangt nach A und 
. condensirt den dort befindlichen 
% Dampf. Nun entsteht ein luftver- 
gdinnter Raum, das Ventil bei e 
" schliesst sich, das bei d éffnet sich 
und die Pumpe saugt Luft aus dem 
zu evacuirenden Gefiss. Durch die 
eintretende Luft und den ununter- 
brochenen Zufluss von Dampf und 
Wasser entsteht nun bald wieder ein 
Ueberdruck in dem Gefiiss A, durch 
welchen Wasser und Luft aus e aus- 
getrieben werden und nun setzt sich 
das Spiel des Apparates in der an- 
gegebenen periodischen Weise fort. 
4 Die Pumpe ist hauptsichlich fiir die Fille bestimmt, in denen weder 
eine geniigende Fallhdhe, noch auch Wasser von starkem Druck vor- 
handen ist. 

F. de Romilly **). beschreibt zwei neue Apparate, um mit Hilfe 


*) Die Einfiigung eines solchen Riickschlagsventils hat Robert Otto 
_ (Archiv d. Pharm. [3 R.] 1%, 359) auch fiir Wasserluftpumpen gewohnlicher Con- 


4 struction empfohlen. 
—--**) Compt. rend. 92, 1506. 


 treten, so wird zuerst in A ein kleiner Ueberdruck entstehen, ehe sich 
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von stroémendem Wasser (resp. Quecksilber) einen Luftstrom zu erzeugen, 


wodurch sich dann sowohl eine Verdiinnung als auch eine Comprimirung 
der Luft erreichen lisst. 


Den ersten dieser Apparate nennt der Verfasser Pnéole. Derselbe 


besteht aus einem weiteren Gefasse, in das 3 Réhren einmiinden und 
zwar ein engeres von unten, ein etwas weiteres von oben, genau senk- 
recht iiber dem vorigen, und ein drittes von der Seite. Das Wasser, 
welches einen starken Druck haben muss, springt aus dem unteren Ver- 
ticalrohr empor, durch das weitere Gefiiss hindurch, bis in das weitere 
obere Verticalrohr. Aus diesem kann es nicht wieder nach unten ab- 


fliessen, weil es durch die Gewalt des immer wieder von unten her 


nachspringenden -Wasserstrahls daran gehindert wird. Um es abzuleiten, 
dient vielmehr ein an dieses obere Verticalrohr seitlich angesetztes Ab- 
flussrohr. Es bleibt auf diese Art, so lange der Wasserstrahl springt, 
in dem oberen Rohre eine Wassersiule stehen. Da dieselbe nun breiter 
ist, als der gegen sie gerichtete Wasserstrahl, so wird dieser beim Ein- 
dringen in die Wassersiule Luft mitreissen, ebenso wie auch beim Ein- 
strémen eines von oben kommenden Strahles in eine Wasserfliiche stets 
Luft mitgerissen wird, welche man in Blasen nach oben entweichen sieht. 
Da aber bei der Pnéole die Luft von unten her eingefithrt wird, so kann 
sie nicht wieder riickwirts entweichen, sondern sie steigt in der Wasser- 
siiule auf und es entsteht iiber derselben in dem oberen Rohre*) ein Luft- 
strom. Diese Luft wird nun von dem Wasserstrahl aus dem weiteren 
Mittelgefiisse genommen, dort muss also ein luftverdiinnter Raum ent- 
stehen. Verbindet man nun durch das seitliche Rohr, welches in dieses 
Mittelgefiiss fiihrt, irgend einen auszupumpenden Raum mit domselban: 
so wird auch dort Luftverdiinnung eintreten. 

Der Apparat, den man auf den ersten Anblick fiir eine umgekehrte 
gewohnliche Wasserluftpumpe halten méchte, ist davon doch in vieler 
Hinsicht verschieden und hat namentlich in Bezug auf die Wirksamkeit 
den Vorzug, dass der Gang des Apparates ganz unabhingig von dem 
Druck der Luft in dem zu evacuirenden (resp. unter stiérkeren Druck 
zu setzenden) Raum ist und deshalb auch bei starken Schwankungen 
dieses Druckes ganz gleichmissig bleibt. 

Die Wirkung soll nach der Angabe des Verfassers ausgezeichnet 


*) Dieses steht entweder mit dem Gefiiss, in dem Luft comprimirt werden 


soll, in Verbindung, oder ist, wenn der Apparat zum Saugen dient, einfach oben 
offen. 
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sein ; mit Quecksilber soll der Apparat ein eben so vollstindiges Vacuum 
wie ein Barometer liefern und bei Anwendung von Wasser soll nur ein 
der Tension des Wasserdampfes entsprechender Druck itbrig bleiben. 
Das zweite Instrument nennt der Verfasser Spirelle. Es ist ein 
am einen Ende geschlossenes Rohr, das in seiner Lingsrichtung mit 
einem Spalt versehen ist. Dieses Rohr legt man nun in der Art in die 


in einer horizontalen Rinne stark fliessende Fliissigkeit, dass seine Lings- 


richtung senkrecht zur Stromrichtung ist, und dass die dem Zufluss zu- 
gekehrte Kante des Spaltes héher liegt als die andere, dass also gewisser- 
maassen ein kleiner Wasserfall von der einen zur anderen Spaltkante 


-entsteht. Bei dieser Anordnung wird von dem fliessenden Wasser (resp. 


Quecksilber) durch den Spalt Luft aus dem Rohre gesaugt und mit dem 
Wasser fortgefiihrt. Je nachdem man nun saugen oder comprimiren 
will, verbindet man entweder das nicht geschlossene Ende der Spirelle 
mit dem Recipienten und lisst die mit dem Wasser fortgefithrte Luft 
frei entweichen oder man fiihrt das Spirelle-Rohr in die freie Luft 
und leitet das Gemisch von Wasser und Luft in ein Gefiiss, in dem sie 
sich trennen kénnen, wie bei allen Wassergeblisen. 

Details dariiber, wie der Wasser- oder Quecksilberstrom erzeugt 
wird, sind nicht angegeben. 


Quecksilberluftpumpen sind von G. Couttolenc*), F. Neesen**) 
E. Bessel-Hagen***) und Alois Schullery) angegeben worden. 
Dieselben sind alle bestimmt, die Evacuirung bis zum héchsten Grade 
zu treiben und arbeiten zum Theil unter Benutzung von Hiilfspumpen 
und ohne Anwendung yon Hihnen. Beziiglich der Details muss ich auf 


die Originalabhandlungen verweisen. 


Eine Luftpumpenplatte, welche gestattet, eine Glocke leicht und 
sicher vollig luftdicht aufzusetzen, hat A. Terquemyy) construirt. In 


eine ziemlich dicke Messingplatte ist eine kreisférmige Rinne eingedreht, 


in wélche die Glocke passt. Man erhitzt die Messingplatte auf dem 
Wasserbade, fiillt ihre Rinne mit einem unter 100° schmelzenden Kitte 
und setzt die Glocke ein. Der Kitt bildet nach dem Erkalten einen 


*) Compt. rend. 90, 920. 

**) Annal. d. Phys. u. Chem. [N. F.] 11, 522 u. 13, 383. 
***) Annal. d. Phys. u. Chem. [N. F.] 12, 425. 

+) Annal. d. Phys. u. Chem. [N. F.] 13, 528. 

++) Beibl. z. d. Annal. d. Phys. u. Chem. 5, 90. 
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luftdichten Abschluss und muss, wenn man schliesslich die Glocke wieder 
abnehmen will, durch Erwiarmen auf dem Wasserbade wieder zum Schmelzen 


gebracht werden. 


Einen Apparat zur Bestimmung der specifischen Warme mit i 
Hilfe kleiner Substanzmengen hat J. W. Mallet*) angegeben. Der 
Apparat soll nicht dazu dienen, diese Gyésse mit der héchst méglichen 
physikalischen Genauigkeit zu bestimmen, sondern dieselbe nur mit einer 
fiir den Chemiker ausreichenden Anniherung finden lassen, dafiir aber 
sehr einfach in der Anwendung sein und namentlich auch, wenn man 
nur einen einzigen Versuch anstellen will, keine grossen Vorbereitungen 
-erfordern. 

Er beruht auf dem Princip der Mischmethode. Statt Wasser dient 
aber als Calorimeterfliissigkeit Quecksilber. Das Calorimeter selbst besteht 4 
aus einem doppelwandigen Hartgummi-Cylinder, dessen Mantelraum mit 
Hartgummispiinen erfiillt ist. Der innere Cylinder ist beiderseits mit 
Korken verschlossen, von denen einer das Thermometer trigt. Dieser 
innere Cylinder enthailt eine gewisse Menge Quecksilber und nimmt die 
in einem kleinen Platintiegel eingeschlossene Substanz auf, welche zuvor = 
in einem sinnreichen kleinen Erhitzungsapparate auf 100° gebracht wor- a 
den ist. Um nun eine rasche und gleichmissige Temperaturausgleichung 
herbeizufithren, wird das ganze Instrumentchen in schaukelnde Bewegung 
versetzt. Zu diesem Zwecke sind eigens in der Mitte des dusseren 

ylinders zwei Zapfen angebracht, die in die Lager zweier hdélzernen - 
Trager passen. 

Nach den vom Verfasser mitgetheilten Belegen sind die Resultate, 
die man mit dem Instrumentchen erlangen kann, recht befriedigend. 
Beziiglich der niheren Einrichtung muss ich auf das Original verweisen. 


Die Graphitpyrometer von Steinle und Hartung, iiber welche 
ich in dieser Zeitschrift 19, 63 berichtete, sind neuerdings durch 
Th. Beckert**) einer eingehenden Priifung unterworfen worden. Dabei 
hat sich herausgestellt, dass die Instrumente mit verschiedenen, zum 
Theil principiellen Fehlern behaftet sind. Vor allem ist die Ausdehnung 
des Graphits nicht, wie die Erfinder des Instrumentes annahmen, eine 
selbst bei den héchsten Temperaturen unmessbar geringe, sondern sie 


n * 
Paes ee Eee 


*) American chemical Journal 2, 361. Vom Verfasser eingesandt. a 


“*) Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure 25, 149. Vom Verfasser 
elngesandt. 
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hat einen gar nicht ganz geringen Betrag. Die Gleichmiissigkeit der 


Angaben der Instrumente resp. eines und desselben Instrumentes liisst 


__-viel zu wiinschen tibrig und namentlich ist es stérend, dass durch die 


r. 
BS 
; 


ungleich rasche Erhitzung des Eisens und Graphits beim Einfiihren des 


_Instrumentes in einen heissen Raum der Zeiger erst eine héhere Tem- 


peratur angibt, dann wieder sinkt, um schliesslich in den meisten Fallen 
wieder etwas zu steigen. 

Der Verfasser macht einige Verbesserungsvorschlige, namentlich 
auch hinsichtlich der Art der Theilung, hilt es aber, auch wenn diese 
bei der Construction beriicksichtigt werden, fiir néthig, die Richtigkeit 
der Instrumente 6fter zu controliren. Auf keinen Fall aber sind die- 
selben fiir héhere Temperaturen als héchstens 600° anwendbar. 


Schalen und Trichter aus Papier-maché, welche mit einem sehr 
widerstandsfahigen Lacke tiberzogen sind, werden neuerdings von R. W. 
Paulcke in den Handel gebracht. Dieselben sollen sich nach einer 
Notiz der Chemiker-Zeitung*) in vielen Fallen statt der entsprechenden 
Apparate aus Glas, Blech oder Kautschuk verwenden lassen, da der 
Lack nicht durch starke Saéuren, z. B. Schwefelsiure von 66° Baumé,**) 
oder starke Alkalien und auch nicht durch Alkohol, Aether, Benzol 
und Schwefelkohlenstoff angegriffen werden soll. 


Eine einfache Pipette fiir solche Fliissigkeiten, bei welchen ein 
Saugen mit dem Munde unthunlich ist, empfiehlt C. Mann. ***) Sie be- 
~ steht aus einem mdssig weiten Glasrohre, welches man am einen Ende 
etwas verjiingt, wahrend man am anderen Ende seinen Rand etwas 
nach aussen verbreitert. Dieses Rohr steckt man nun so durch die 
Bohrung eines Stopfens, dass sich derselbe leicht auf und nieder schie- 
ben lasst,;) dabei aber doch vollig luftdicht an dem Rohre anliegt. 
Der Stopfen ist seinerseits luftdicht in das untere Ende eines etwas 
weiteren Glasrohres eingesetzt, welches oben entweder zugeschmolzen, 
oder einfacher durch einen anderen Kork verschlossen ist. 

Will man die Pipette gebrauchen, so schiebt man das weitere Rohr 
auf dem engeren so tief wie méglich herah, fihrt die Pipettenspitze in 


*) Chemiker-Zeitung 5, 604. 
**) Rauchende Schwefelsdure zerstort den Lack. 
***) Pharmaceut. Zeitschr. f. Russland 20, 3. 
+) Die leichte Beweglichkeit wird sehr beférdert, wenn man den oberen 
Theil des Glasrohres mit etwas Talg schmiert. 
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die Flissigkeit ein und schiebt nun das weitere Rohr in die Hohe. 
Dadurch entsteht in demselben eine Luftverdiinnung, welche ein Auf- 
steigen der Fliissigkeit in dem engeren Rohre bewirkt. Durch Nieder- 
driicken des weiteren Rohres kann man dann die Fliissigkeit wieder 
austreiben. 

Der Verfasser gibt dieser Pipette vor den verschiedenen aihnlichen 
Constructionen, bei welchen eine Kautschukdichtung angewandt wird, 
deshalb den Vorzug, weil man mit derselben sehr ruhig und allmablich 
saugen kann, namentlich wenn man das diinnere Rohr mit der rechten 
Hand dicht unter dem durchbohrten Stopfen umfasst und dann diesen 
sammt dem weiteren Rohre durch den Daumen nach oben driickt. 

Ausser zu dem oben genannten Zwecke empfiehlt sich die Pipette 
namentlich auch zur Trennung von nicht mischbaren Fliissigkeiten yon 
verschiedenem specifischem Gewicht und zu ahnlichen Zwecken. 


Um Kautschukschlauche beim langeren Aufbewahren vor dem 
Verderben zu schiitzen, empfiehlt Mareck*) dieselben unter Wasser 


aufzubewahren, wodurch sie geschmeidig bleiben, ohne undicht oder. 


briichig zu werden. Die einzige Veriinderung, die der Verfasser bemerkte, 
betrifft die Farbe der Schlaéuche, indem nimlich die rothen und braunen 
etwas gebleicht erschienen, waihrend die grauen Schliiuche etwas dunkler 
wurden. Der Verfasser theilt jedoch mit, dass seine Erfahrungen sich 
erst auf eine relativ kurze Zeit beschrinken. 

Zur Wiederherstellung hart gewordener Kautschuk- 
stépsel empfiehlt Schneider**) dieselben 10 Tage lang bei 40—50° 
mit einer 6fters zu erneuernden 5 procentigen Natronlauge zu digeriren, 
mit Wasser abzuwaschen und die weich gewordene Aussenschicht (die 
bis zu 2mm dick sein kann) mit einem Messer abzuschaben. Hierauf 
werden die Stopfen nochmals mit warmem Wasser gewaschen und sollen 
nun wieder wie neue zu jedem Gebrauche geeignet sein. 


Ein neues Eudiometer hat J. Riban***) construirt. Nach dem 
Verfasser haben die bisher itblichen Eudiometer den Nachtheil, dass die 
Poldréhte, zwischen denen der elektrische Funke iiberschligt, in’s Innere 
des Rohres hineinragen, so dass ein Ueberfithren des Gases in ein an- 
deres Gefiiss sehr schwierig, ja hiufig unmdglich ist, indem kleine Gas- 


*) Dingler’s pol. Journ. 239, 325. 
**) Repertorium der analyt. Chemie 1, 54. 
***) Annales de chim. et de phys. [5. sér.] 28, 124. 
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blasen an den Drihten selbst, oder an den Stellen der Wand, an welchen 
die Drahte diese durchdringen, haften bleiben. Man muss deshalb auch 
alle Absorptionen etc. in dem Eudiometer selbst ausfiihren, Ausserdem 
sind die dalteren Kudiometer nicht sehr widerstandsfiihig, so dass man 
Fig. 19. bei der Explosion stets noch eine ziemlich grosse Menge von 
indifferentem Gas zur Verdiinnung zusetzen muss. 

Um diese Uebelstiinde abzustellen, verfiihrt der Verfasser 
folgendermaassen. In ein missig dickes Stiickchen Krystall- 
glas (siehe Fig. 19) schmilzt er die beiden Poldrihte so ein, 
dass sie auf der inneren Seite cd 1—2 mm und aussen bei 
a und b um 5—8 mm von einander abstehen. Die dusseren 
Enden werden am besten vor dem Knallgasgebliise zu klei- 
nen Kugeln umgeschmolzen, hierauf schleift man das Glas- 
stiickchen auf der Ebene mn ab, so dass die Poldrihte gar 
nicht hervorstehen und schmilzt dann das ganze Glasstiick- 
chen so in die obere Wolbung oder auch in eine Seitenwand 
einer Krystallglasréhre von 2,5—3 mm Wandstirke ein, 
dass die Ebene mn einen Theil der Innenwand bildet. (Siehe 
Fig. 20.) Um mit Hiilfe der nach beiden Seiten nur wenig 
yorstehenden Poldraihte in dem gefiillten Eudiometer eine 
Explosion hervorzurufen, beriithrt man die Knépfchen a und 
b gleichzeitig mit den Enden der Leitungsdrahte, die zweck- 
miissig von einander isolirt in der Entfernung ab durch ein 
Korkstiickchen gesteckt sind, so dass man sie beide mit 
einer Hand dirigiren kann. 

Unten schliesst der Verfasser das Eudiometer vor der 
Explosion mit einem unter Quecksilber einzusetzenden ein- 
fach durchbohrten Kork- oder Kautschukstopfen gh, durch 
dessen Bohrung eine Capillarréhre oi gesteckt ist, so dass 
bei der Explosion ein Theil des Stosses sich durch diese 
Oeffnung auf das iiussere Quecksilber tibertragen kann. 

Der Verfasser ist nach 2jahrigem Gebrauch sehr zufrie- 
den mit dem Instrument und theilt namentlich auch mit, 
dass es selbst sehr heftige Explosionen ohne Schaden aus- 
gehalten habe. 

Einen Apparat zum Auffangen und Messen von Gasen hat 
R. Schmitt*) angegeben. Derselbe hat im Princip eine gewisse Aehn- 

*) Journ. f. praktische Chemie [N. F.] 24, 444. 
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anwendbar ist, indem die einzelnen Theile des Apparates einfacher und 
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lichkeit mit den in dieser Zeitschrift 20, 257 besprochenen Apparaten u a 
von Schwarz, Ludwig, Schiff und Groves, zeichnet sich aber 


dadurch vor denselben aus, dass er weniger zerbrechlich und allgemeiner 


von einander unabhingiger sind. Fig. 21 veranschaulicht die Kinrich- 
tung des Apparates. iu 
Zum Auffangen und Messen des Gases dient die oben mit einem 
Glashahn verschlossene, in halbe Cubikcentimeter eingetheilte Gasbiirette A, _ 
Fig. 21. Sie taucht mit ihrem unteren Ende 


Wanne B und wird durch den einen 
Arm des Tragers F an einem Stativ 
gehalten. Die Arme yon F sind in 
Wirklichkeit ebenso lang wie der 
die Wanne tragende Arm G, sie er- 
scheinen aber auf der Abbildung 
verkiirzt, weil sich F nicht in der 
Ebene der Zeichnung befindet, son- 
dern um einem ziemlichen Winkel 
gegen dieselbe gedreht ist. Wird F 
so gedreht, dass es mit dem Arm G 
parallel steht, so befindet sich A 
genau iiber der Mitte der Wanne 
B. Diese besteht aus dem umge- 
kehrten abgesprengten oberen Theil 
einer Flasche und ist unten durch 
einen langen conischen Kautschuk- 
stopfen C geschlossen. Durch die 
Bohrung dieses Stopfens fiihrt ein 
rechtwinklig gebogenes Glasrohr in’s 


Innere der Wanne. Das andere Ende dieses Glasrohrs ist durch den 
Kautschukschlauch D mit dem langen Kugelrohr E verbunden, welches 
von F' gehalten wird und sich vertical verschieben lisst. 

Beim Gebrauche fillt man die Wanne mit einer geeigneten Fliissig- 
keit, z. B. bei Stickstoffbestimmungen mit Kalilauge, und schiebt E 
ziemlich tief herab, so dass es sich zum Theil ebenfalls anfiillt. Nun 
dreht man F' parallel G und setzt das Messrohr A mit geéffnetem Hahn 
auf den Stopfen C. Hebt man nun die Kugelréhre KE, so fillt sich das 


- 


in die Fliissigkeit der pneumatischen - 


| 


i. 
as 


a 


‘ae 


f \bbildung angedeutete Lage und kann nun das Gasentwicklungs- 
a unter dieselbe fiihren. Um diesem eine feste Lage zu geben, 
rzieht der Verfasser den unteren Theil desselben mit einem Kaut- 


e schukschlauch ae — stellt nun das og gue fest auf a auf, wodurch 


‘pen, Rass die Fliissigkeiten in A und E gleich hoeh stehen, also ag 


- ga messende Gas sich unter Atmosphiirendruck befindet. 


Will man wiihrend des eigentlichen Gasauffangens das Niveau ast 
- Pliissigkeit in der Wanne erniedrigen, so braucht man nur das Rohr E 


zu senken. Zieht man vor, die Ablesung nicht tiber Kalilauge, sondern 
+ 
-tiber Wasser zu machen, so setzt man das Messrohr auf den Stopfen, 


presst den Kautschukschlauch D mit den Fingern zu, giesst durch Nei- 
gen des ganzen Apparates die Kalilauge aus der Wanne und dem Kugel- 


rohr aus, fillt beides mit Wasser und hebt das Messrohr von dem 


Stopfen ab, so dass es sich nun auch statt mit Kalilauge mit Wasser 


 fiillt. Wiederholt man diese Manipulation nochmals, so kann man den 
nun noch zuriickbleibenden Rest von Kalilauge getrost vernachlissigen. 


Will man bei volumetrischen Stickstoffbestimmungen vor der eigent- 
lichen Verbrennung priifen, ob alle Luft ausgetrieben ist, so kann man 
dies in dem Messrohre A selbst ausfiihren, weil es sich ja so ausser- 


ie ordentlich einfach. wieder fiillen liisst. 


Ueber die Einwirkung der Oxyde des Stickstoffs auf das Glas 
bei hiherer Temperatur hat Thomas M. Morgan*) Mittheilungen 
gemacht. Der Verfasser hatte gelegentlich anderweitiger Versuche beo- 


“bachtet, dass die Oxyde des Stickstoffs das Glas in héherer Temperatur 
etwas angreifen, indem sich dabei Nitrate und Nitrite bilden. 


Um die Grésse der Einwirkung genauer kennen zu lernen, brachte 


er in eine 50 cc fassende, ganz reine Rohre aus hartem Glas etwas Sauer- — 


stoff und dann so viel Stickoxyd, dass die Réhre mit rothen Dimpfen 


erfiillt war. Nach dem Zuschmelzen wurde sie 2 Stunden lang auf 
-dunkle Rothgluth erhitzt, Nach dem Erkalten und Oeffnen erschien sie 


noch mit rothen Dimpfen erfillt. Als dieselben entfernt waren, wurde 


die Rohre mit Wasser ausgewaschen und dieses Wasser verdampft. Es 
‘blieben bei 4 Versuchen Riickstinde von 3,8, 4,4, 2,2 und 4,8 mg 


-*) Chem. News 44, 253. 


atten schliesst man an Hahn desselben, dreht F in die auf 


wi chee Bae po 


_ 
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Dieselben bestanden aus Nitraten und Nitriten. Selbstversténdlich hatten 
die Réhren vor dem Versuch bei gleicher Behandlung keine léslichen 
Korper an Wasser abgegeben. 

Der Verfasser macht darauf aufmerksam, dass in Folge dieser Kin- 
wirkung bei Stickstoffbestimmungen in Stickstoffoxyde enthaltenden Kér- 
pern ein wenn auch nur kleiner Verlust,an Stickstoff entstehen kénne. 


Ueber das Verhalten des Quecksilbers zu Sauerstoff und Luft 
galt bisher allgemein die Ansicht, dass schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur eine Oxydation des Quecksilbers und in Folge dessen eine Absorp- 
tion des Sauerstoffs eintrete. E. A. Amagat*) machte jedoch bei 
Versuchen iiber die Zusammendriickbarkeit des Sauerstoffs die Beobach- 
tung, dass eine derartige Absorption bei der Beriihrung von ganz reinem 
trockenem Sauerstoff und trockenem Quecksilber nicht eintrat, selbst bei 
erheblich langer Einwirkung nicht, so dass der Verfasser daraus den 
Schluss zieht, dass keine Oxydation des Quecksilbers stattfindet. 

In einer zweiten Abhandlung**) theilt er weitere bestatigende Ver- 
suche mit und berechnet, dass sich aus den Versuchszahlen, die Reg- 
nault bei der Untersuchung iiber die specifische Wirme der Gase er- 
halten hat, ebenfalls ergibt, dass eine Oxydation nicht stattfinden kénne, 
wahrend man gerade Regnault die bisherige Ansicht zuschreibt. 

Berthelot***) hat Versuche dariiber angestellt, wie sich Queck- 
silber an der gewéhnlichen Luft verhilt. Er beobachtete auch bei ganz 
reinem Quecksilber, allerdings erst nach lingerer Zeit, stets die Bildung 
einer feinen Haut auf der Oberfliche. Er sammelte dieselbe und priifte 
sie auf Quecksilberoxydul. Da er solches fand, so schliesst er, dass an 
der Luft auch bei gewoéhnlicher Temperatur eine schwache Oxydation 
des Quecksilbers vor sich geht. 


Zur Reinigung des Schwefelkohlenstoffs empfiehlt P. Palmieri,}) 
nachdem man die Wasserschicht entfernt hat, mit der der Schwefel- 
kohlenstoff des Handels gewéhnlich bedeckt ist, auf je 100 Theile 
Schwefelkohlenstoff 2—3 Theile entwisserten Kupfervitriol zuzufiigen 
und umzuschiitteln. Wenn sich der ganz schwarz gewordene Kupfer- 
vitriol abgesetzt hat und kein Schwefelwasserstofigeruch mehr zu be- 


*) Compt. rend. 91, 812. 
**) Compt. rend. 93, 308. 
***) Annales de chim. et de phys. [5. sér.] 28, 110. 


7) Annuario della R. Scuola Superiore di Agricoltura in Portici 1880. Vom 
Verf. eingesandt. 
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merken ist, filtrirt oder decantirt man. Absolute Reinheit erzielt man, 
4 wenn man nun den Schwefelkohlenstoff noch iiber etwas entwissertem 
Kupfervitriol rectificirt. 

Ec Um den Schwefelkohlenstoff, der auf diese Weise jeden inane 
4 -nehmen Geruch verlieren soll, dauernd rein zu erhalten, kann man ihn 
4 immer in Berithrung mit etwas wasserfreiem Kupfervitriol lassen. 

q Der verbrauchte Kupfervitriol kann durch Gliihen, Behandeln mit 
: ‘Schwefelsiure und abermaliges Glithen wieder zu einer neuen Reinigung 
__ brauchbar gemacht werden. 

E. Allary*) tberdeckt den zu reinigenden Schwefelkohlenstoff mit 
einer Wasserschicht und fiigt dann nach und nach unter kraftigem 
Durchschiitteln so lange eine Lésung von tihermangansaurem Kali zu, 
bis die Wasserschicht deutlich roth bleibt. Nun wascht man mit Wasser 
und trennt zuletzt im Scheidetrichter. 

oe Fiir die meisten Falle soll eine weitergehende Reinigung durch 
7 Rectificiren nicht néthig sein. 


¥ ; I. Chemische Analyse anorganischer Korper. 
Von 


E. Hintz. 


Zur elektrolytischen Bestimmung der Metalle. Alex. Classen 
und M. A. von Reis**) empfehlen zur Abscheidung der Metalle die 
Elektrolyse der Doppelverbindungen der oxalsauren Salze mit oxalsaurem 
Ammon. Gleichzeitig und unabhingig von Classen und von Reis 
haben H. Reinhardt und R. Ihle***) vorgeschlagen, zur Bestimmung 
des Zinks das oxalsaure Kaliumdoppelsalz der Elektrolyse zu unterwerfen. 
Kobaltt+), Nickel+), Eisen++), Zink+y+), Wismuth§), Kupfer$s), 


*) Bulletin de la societé chimique 35, 492. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 14, 1622; von den Verfassern 
eingesandt. 
**) Journal fiir praktische Chemie [N. F.] 24, 193. 
+) Vergl. diese Zeitschrift 3, 334; 8, 23; 11, 10; 15, 300 u. 335; 16, 
844; 17, 218; 18, 523; 19, 16, 17 u. 314. 
+t) Vergl. diese Zeitschrift 19, 18. 
ttt) Vergl, diese Zeitschrift 8, 24; 11, 14; 15, 303; 16, 469; 17, 218; 18, 
587 u. 588; 19, 17. 
§) Vergl. diese Zeitschrift 19, 16. 
§§) Vergl. diese Zeitschrift 3, 334; 7, 253; 8, 23; 11, 1; 14, 350; 15, 297 
u. 336; 19, 14. 
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Cadmium*) oder Zinn**) bestimmen Classen und von Reis — — 
einerlei ob die Metalle als Sulfate, Chloride oder Nitrate vorliegen — 


indem sie die mit oxalsaurem Ammon im Ueberschuss versetzte Fliissig- 
keit erhitzen, weitere 3 bis 4g festes oxalsaures Ammon in derselben 


auflisen und die heisse Lésung elektrolysiren. Die Zersetzung nehmen 
die Verfasser in einer Platinschale, welche gleichzeitig als negativer Pol 


dient, vor und benutzen als positiven Pol ein rundes Platinblech von cirea 
4,5cm Durchmesser. Die Metalle scheiden sich mit Ausnahme des Wismuths 
als fest haftende Ueberziige ab. Sie werden, nach dem Abspiilen mit 
Wasser, mit Alkohol und schliesslich mit absolutem Aether gewaschen 
und bei 100° C. im Luftbade bis zum constanten Gewicht getrocknet. 

Reinhardt und Ihle ziehen vor, das Zink aus dem Kalium- 
doppelsalz abzuscheiden, da nach ihren Erfahrungen sich dieses Metall 


leicht pulvrig niederschliigt, sofern Ammon- oder salpetersaure Salze zu- — 


gegen sind, welch’ letztere unter der EKinwirkung des Stromes in erstere 
iibergehen. Die Bestimmung soll durch die Anwesenheit freier Oxalsiure 
nicht beeintrichtigt werden, wohl aber die Fallung langsamer erfolgen. 
Um die Leitungsfiihigkeit der Lésung zu erhéhen, erachten die Ver- 
fasser einen Zusatz von neutralem schwefelsaurem Kali fiir geboten. 
Schon eine Stromstiirke, die 90 cc Knallgas in der Stunde liefern wiirde, 
soll zur vollstiindigen Fallung des Zinks geniigen. In Anbetracht der 
leichten Oxydirbarkeit des elektrolytisch gefiillten Zinks rathen Rein- 
hardt und [hle dasselbe im Exsiccator und nicht im Luftbhad bei 
héherer Temperatur zu trocknen. 

Beziiglich des Wismuths theilen Classen und von Reis mit, dass 
es sich als compacte Masse auf Platin weder aus der sauren, noch aus 
der mit weinsaurem Kali versetzten Lisung, noch aus dem oxalsauren 
Ammondoppelsalz abscheiden lasse. Zur Ausfithrung der elektrolytischen 
Bestimmung in der oben niher beschriebenen Weise empfehlen sie, die 
Schale bis zum Rand zu fiillen und so als negative Elektrode eine még- 
lichst grosse Fliche darzubieten. Bei kleinen Mengen von Wismuth soll es 
dann mdglich sein, das Auswaschen vorzunehmen, ohne dass sich Metall- 
theilchen von der Schale loslésen; ist letzteres trotzdem der Fall, so 
miissen die Metalltheilchen auf einem gewogenen Filter gesammelt und fir 
sich bestimmt werden. Bei der Elektrolyse der mit einem Ueberschuss 


*) Vergl. diese Zeitschrift 15, 308 ; 18, 104, 263 u. 590; 19, 16; 20, 417. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 19, 13 u. 14. 


re ee en TN eee cre 


ened LS ott ew 


—— en ee 


7" poate Elektrode aie. mnsmislane von sy tee 
eae nach ihren Angaben +) langsam wieder verschwinden oes 


St unde re eials konnten sie 0, 1b g metallisches Kupfer in 25 Mis ee . 
en fallen. ; 
Das Zinn lasst sich nach Classen und von Reis auf elektro- 
schem Wege nicht nur aus dem oxalsauren Ammondoppelsalz, sondern 
ch aus der salzsauren Lésung abscheiden, in welch’ letzterem Fall | 
aes h zu beachten ist, dass man wiihrend des Auswaschens den Strom _ 


= 


iges Schwefelalkali enthaltenden Lisung des Sulfosalzes und bestii- 
so die nee aur ow?, s.**) Ein Gehalt an schwefelsaurem 


eda Mangan wird aus der eraen: des oxalsauren Salzes 
mit paseo Kali vollstindig Bg den Se es Strom als Mangan- 


enn das Eisen gréssten Theils gefillt ist. Die Ausfiihrung wird von 
-ihnen wie folgt vorgeschrieben: 

>Man versetzt die Fliissigkeit zuniichst mit oxalsaurem Ammon, er- 
hits, lést noch 3 bis 4g oxalsaures Ammon in der Fliissigkeit auf und a 


elektrolysirt sofort. Die Trennung der beiden Metalle geht besonders bei 


__*) Vergl. thiekow diese Zeitschrift 19, 16. 

_ **) Diese Zeitschrift 19, 14. . 

eee) as a. (), ’ 

‘Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 17 
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geringerem Mangangehalt dussert schnell und genan yor sich. etr 
Gehalt an Mangan mehr als das Doppelte des Hisens, ‘sO dauert 
Fillung des letzteren linger; man ist dann, um eine vollstiindige Tre 
pase. nung zu erzielen, auch genéthigt, das ausgeschiedene Superoxyd noth 

mals in Oxalsiure zu lésen (man setzt, ohne Unterbrechung des Stromes, 
so viel hinzu, bis die Fliissigkeit roth gefirbt erscheint)-und den Strom: 


‘dts neuerdings einwirken zu lassen. « 

Be cp ; Zur Trennung der beiden Metalle soll ein Strom von 2 Bdateee 

3 oe. schen Elementen geniigen, welchen man jedoch bei eventuellem Wieder- | < 
ae auflésen des Superoxyds in Folge hohen Mangangehalts verstirken muss. 4 


i. 


Tae Es ist geboten, den Strom sofort zu unterbrechen, wenn das Eisen a 4 
. stiindig abgeschieden ist. Da die elektrolytische Fallung des ser 
aus dem oxalsauren Ammondoppelsalz keine quantitative ist, kocht man — 


Ey die das Mangansuperoxyd suspendirt enthaltende Fliissigkeit, neutralisirt — 
oe mit Salpetersiiure und fillt und bestimmt das Mangan als Sulfir. 3 x 
eC ; Die angefiihrten. Belege zeigen befriedigende Uebereinstimmung. 

ae Eine Trennung des Eisens yon der Thonerde durch — 
eS ms Elektrolyse haben dieselben Verfasser mitgetheilt. 

ae.” Aus der mit einem grossen Ueberschuss von oxalsaurem 
e. Ammon versetzten Lésung von oxalsaurem Eisenoxyd-Ammon und Thon- — 


erde-Ammon scheidet sich unter der Einwirkung des Stromes zuerst a 
das Eisen ab, wihrend die Thonerde so lange in Lésung bleibt, als die - 
ee Menge des oxalsauren Ammons grisser ist als die des gebildeten kohlen- ae 
Brac sauren Ammons. Tritt schliesslich eine Fallung der Thonerde ein, so Es : 
os ist die Lésung fast eisenfrei. Zur Ausfiihrung der Trennung fiigt man :: 
Ae zu der neutralen oder schwach sauren, eventuell mit Ammoniak neutrali- | 
Er sirten Lisung der Oxyde (salzsaure Lésung ist thunlichst zu vermeiden) 
oxalsaures Ammon im Ueberschuss und dann noch so viel festes oxal- 

saures Ammon, dass auf 0,1 g der Oxyde 2 bis 3g oxalsaures Ammon 
«kommen. Die heisse Lésung wird elektrolysirt. Man vermeidet zweck- : 
miassig ein vollstindiges Ausfillen der Thonerde und unterbricht, nach- 
dem das Eisen niedergeschlagen ist, sofort den Strom. Sollte sich ge- ; 
faillte Thonerde auf den Eisenniederschlag festgesetzt haben, so muss 
derselbe nach Abgiessen der Fliissigkeit in Oxalsiure gelést und die : 
Elektrolyse wiederholt werden. In der abgegossenen Fliissizkeit, welche 
Thonerde suspendirt enthilt, wird diese nach Ausfiillen mit Ammon wie — 
gewohnlich bestimmt. ae 
Wenn die Menge des Aluminiums nicht grésser ist als die des 


erthe angegeben. 
Zur Bestimmung des Cadmiums hatte Edgar F. Smith*) die 


ser**) hat nun seine Versuche fortgesetzt und in Uebereinstimmung 
t Luckow***) weiter mitgetheilt, dass sich das Cadmium gleichfalls 
us der salzsauren, salpetersauren und schwefelsauren Lisung nach Ueber- 
tigen mit essigsaurem Natron vollstindig abscheiden lasst. Entgegen 
n Angaben Wrightson’s7), nach welchem das schwefelsaure Salz 
ur Bestimmung des Cadmiums auf elektrolytischem Wege wenig geeignet — 
st, hat Smith sowohl mit der neutralen Lésung dieses Salzes, als auch 
bei Gegenwart yon freier Schwefelsiure so zufriedenstellende Resultate 

erzielt, dass er die schwefelsaure Lisung der essigsauren vorzieht. : 
0,1502 g CdO, als schwefelsaures Cadmiumoxyd angewandt, in 
ae unter Zusatz von 2 ce Schwefelsiure (1,095 spec. Gew.) geldst, 
auf 27 ce verdiinnt, gaben nach 3 Stunden 0,1327g Cd statt 0,1314 g Cd. 

 0,1125 g Cd0, als Sulfat angewandt, gaben bei Gegenwart derselben 
Menge freier Schwefelsiure auf 25 cc verdiinnt nach 2 Stunden 0,0986g Cd; 
_ berechnet 0,0984 g Cd. 

Die Eigenschaft des Cadmiums, aus einer freie Salpetersiéure ent- 
altenden Lésung unter der Einwirkung des Stromes nicht gefallt zu _ 
werden, benutzt Smith zur Trennung des Cadmiums vom Kupfer. 
Jas Cadmium scheidet er nach dem Ausfillen des Kupfers aus der 
-abgeheberten und wieder concentrirten Flissigkeit ab, indem er nach 
-Zafiigen yon iiberschiissiger Kalilauge und Cyankalium oder Ueberfiihren 
in Sulfat elektrolysirt. 

Z 0,3435 g krystallisirter Kupfervitriol und 0,0911 g Cadmiumoxyd 
Eatin 100 ec Wasser unter Zusatz von 3 cc concentrirter Salpetersiure ge- 
est, wihrend ungefiihr 12 Stunden dem von einer zweizelligen Ka- 


zs *) Diese Zeitschrift 18, 263; Ber. d. deutsch. chem, Gesellsch. z. Berlin 
11, 2048. 

i **) American Chemical Journal 2, 41; vom Verfasser eingesandt. 

***) Diese Zeitschrift 19, 16. - 

+) Diese Zeitschrift 15, 303. 

the 


ektrolyse der neutralen essigsauren Lésung empfohlen. Derselbe ee a 


liumbichromathatterie haseibrentcn ‘Strom, aisgesetat 
stat der Rechnung entsprechend 0 0873 g. 

Die von Kupfer freie, auf 50 cc eingedampfte Flissigkeit 
nach der von Beilstein und Jawein*) iat acute a 
faillt 0,0789 g Cd; berechnet 0,0797 g Cd. 

Zur Dostiatiang des Urans**) und zur Trennung desselb 1 
den Alkalien und alkalischen Erden hat Kd gar F. saa iol 
Verfahren angegeben. : 

Die mit Essigsiure schwach angesiiuerte Lisung der essigs 
- Salze bringt man in einen Platintiegel, welcher gleichzeitig als po S11 
_ Elektrode+) dient. Erwarmt man nun den Tiegel im Wasserbade : 
60 bis 70° C. und lasst den Strom einer zweizelligen Chromsiurebatt 
wirken, so scheidet sich an den Wanden des Tiegels zunichst gel 
_Uranoxydhydrat ab, welches nach und nach, indem es sich dunkler farbt 
und schliesslich ganz schwarz wird, in Uranoxyduloxydhydrat tiberg 
Ist diese Umwandlung beendet, so liisst sich in der Lésung kein U. 
mehr nachweisen. Man giesst die uranfreie Fliissigkeit durch ein klein 
Filter ab und wiischt mit heissem Wasser aus. Zur Bestimmung d 
-gefillten Uranoxyduloxydhydrats gibt man das Filter in den Platintieg 
_ guriick, trocknet, verascht, gliiht und wiigt als Uranoxyduloxyd. ; 

Bei den Versuchen des Autors betrug die elektrolysirte Flissigke 
menge 10cc und enthielt ungefahr 0,1 g essigsaures Uranoxyd; die v 1- 
stiindige Ausfillung erforderte 2 bis 3 Stunden. : j 

Die mitgetheilten Analysenresultate zeigen befriedigende Ueber 
stimmung. : : 

Auch aus dem salpetersauren und schwefelsauren Uranoxyd 
der galvanische Strom Uranoxyduloxydhydrat; bei der Elektrolyse d 
Uranchlorids findet gleichzeitig Chlorentwicklung statt. : 

’ Smith hat seine Versuche auch auf das Molybdin ausgedehnt. 
Aus einer ammoniakalischen ne von Molybdinsiure lisst nae das 


-tischem Wege abscheiden; die Piillang orlortirt jedoch so viel Zeit 
dass sie sich fiir analytische Zwecke nicht verwerthen lisst. 


%) Diese Zeitschrift 18, 590. : 
**) Vergl. diese Zeitschrift 19, 18. - 
**) American Chemical Journal 1, 329; Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. ig 
z. Berlin 18, 751; vom Verfasser eingesandt. < 
+) Als ‘negative Elektrode benutzt der Verfasser eine Platinspirale. ee 
+t) Zur Zersetzung von 0,2 g—Molybdinsiiure in ammoniakalischer age 
waren 100 Stunden nothwendig. oe 


: iehs*) dahin abgeindert, dass er die Fillung des ete in 
s] rer Lésung vornimmt und den Niederschlag mit verdiinnter Kssig- 
iF _auswiischt, bis das ac farblos Ge 


Meactolionde ea. Casi Wihrend der Vibes in rien 
insti mit us admmerer a und a rerichs ute Fallung — Baryts 


sigsiiure etwas chromsaures Kali zugefiigt wird, der Verlust an chrom- 
co Baryt verschwindend klein ist. 


‘Die Zusammensetzung des Niederschlags, welcher durch Am- 
moniak aus sauren Lésungen von Phosphorsdure, Baryt, Kalk und 
‘agnesia gefallt wird, ist verschieden, je nach dem Mengenverhiitniss, 
n welchem die einzelnen Basen zur Phosphorsiure stehen. 

ag Die von H. Pellet+y7) hieriiber ausgefiihrten Versuche ergaben 
folgendes Resultat : 

; Geniigt die Kalkmenge, um alle Phosphorsiure als basisch phos- : 
orsauren Kalk (3 CaO,PO.) zu binden, so schlagt sich nur dieser Pe 
eder. Ist dagegen der vorhandene Kalk nicht ausreichend, um die 2 
gesammte Phosphorsiiure in der oben angegebenen Weise zu sittigen, so Ss 
ischeidet sich weiter neutrale phosphorsaure Magnesia (2 Mg 0, HO, PO;) — 
ab. Fir den Fall, dass auch Kalk und Magnesia zur Sittigung der — 
osphorsiure nicht ausreichen, besteht der Niederschlag neben basisch 
_ phosphorsaurem Kalk und neutraler phosphorsaurer Magnesia aus basisch 
Rs a ereaurem Baryt (3 BaO, PO,). 


_ *) Vergl. H. Rose, Handbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl. vollendet von f 
. Finkener. Bd, II, pag. 32. : <p ia 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 7, 800 u. 956. — Diese - 
eitschrift 13, 315. 
can) Aaicrienn Chemical Journal 2, 176. 
>) Vergl. diese Zeitschrift 12, 316. 
Ft) Bull. de la Société chim. ‘6 Paris 27, 105. 


Zur esata ‘des Eisens von Pee ) Kobalt 
Nickel. ***) J ohn ae hat die Mengen yon Mane, ; 


werden, wenn iwiztobes bei einem bekannten Gehalt der Losang an 
SeoemePeITS als basisch essigsaures Salz Greicor wird. a 


‘sauere kalte ehenaeite Lésung mit kohlensaurem Naira ve 
bis ein schwacher Niederschlag entstand, der beim Schiitteln nicht y 
verschwand. Diesen Niederschlag liste er unter Vermeidung jeden Ue 
schusses durch tropfenweise erfolgenden Zusatz von Salzsdure, fiigte e 

-bestimmte, aus der Tabelle zu ersehende Menge Essigsiiure und | . 
essigsaures Natron++) zu, verdiinnte auf circa 300 cc und kochte ae 3 
oder zwei Minuten lang. Der Niederschlag wurde mit siedend heissem 

Wasser, das im Liter 2g essigsaures Natron und 1 ce Essigsiiure ent- 

_ hielt, bis zum Verschwinden der Chlorreaction ausgewaschen. ‘ 


Jewett trennte in dieser Weise 0,2 g Eisen von je 0,29 ei 
der anderen genannten Metalle. Den erhaltenen EKisenniederschlag los 
er nochmals in Salzsiure und wiederholte die Abscheidung des Hiser 
wie oben beschrieben. Die Mengen von Mangan, Zink, Nickel 0 
Kobalt, welche er in dem Filtrate der zweiten basischen Fallung f 
sind in der folgenden Tabelle in Gewichtsprocenten angegeben. 


Volumprocente 
- der zugesetzten Hssigsiure 
von 1,044 spec. Gew. Mn Zn Ni 

0 2,788 

i 0,697 2,849 1,888 
1 0,585 2,046 1,770 
ra 0,193 = 51,652 
3 0,154 - 1,468 
4 Spur O 1,219 
4 Spur O 

5 Spur 0,314 


*) Vergl. diese Zeitschrift 16, 172, 334; 17, 78, 364; 18, <1. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 17, 359. 
***) Vergl. diese Zeitschrift 10, 217, 

+) American Chemical Jourwal 1, 251. 

+t) Das zehnfache Gewicht des vorhamioned Eisens. 


ee) Angewandt Gefunden a 
s He VAN Mn iS Zn Mn 
9669 0,19979 0,1995g 0,19949 
000 < 0,2000 « 0,1998 < 0,1999 » ek 
996 « 0,2000 g 0,1983 « 0,2002 g* 52 ase 
2000 « « 0,2000< 0,1993 « 0:2001 <0 


Zur Bestimmung der Thonerde neben Eisenoxyd hat Ad. Carnot*) | 
> Methode TOE Be _empfiehlt das Eisen in PSS ele 


Die yon dem Kisensulfiir getrennte Lésung versetzt der Verfasser 
einer geniigenden Menge phosphorsaurem Natron, fiigt so viel Salz- 
jure zu, dass ungefihr 1cc mehr vorhanden, als zur Zersetzung des 
chwefelammoniums nothwendig ist, und erhitzt nach Zusatz von 4—5 g 
= " essigsaurem Natron zum Kochen. Die Fiiissigkeit erhalt er wihrend 
bes ee 2 Stunden bei dieser Temperatur, ohne das verdampfende Wasser 
zu ersetzen, filtrirt dann die ausgeschiedene phosphorsaure Thonerde ab 
und wiischt einmal mit kochend heissem Wasser aus. Um nun die — 


f 


nahezu neutralisirt, mit .wenigen Tropfen Phosphorsiure und 2—3 4 
essigsaurem Ammon versetzt und eine Stunde lang gekocht. Der entstan- 


iswaschen lassen, da er nur ganz geringe Mengen fremder fixer Be- . ; 2 

standtheile enthalten kann. Nach den Angaben des Verfassers entspricht 
er geglithte Niederschlag der Formel Al, 0,, PO;. 

: Der Verfasser empfiehlt, stets in médglichst concentrirter Lésung zu | 

arbeiten und zum Auswaschen nur siedendes Wasser zu verwenden. ee 


= 


if *) Compt. rend. 93, 154. 


“Eine iastinteeie der Thonerde bei gleic 
von Phosphorséure und Eisenoxyd eriindet H. Pel vet 
-Ammoniak aus saurer Lésung neben Eisenoxyd und Thonerde 
alle Phosphorsiure niederschligt, wenn eine geniigende Menge 
vorhanden ist, um die gesammte Phosphorsiiure in basisch Bae 
Kalk iiberzufiihren. Te Dao alee 


Es Zu diesem Zweck gibt der Verfasser zu der sauren Los 
 Phosphorsiiure, Eisenoxyd und Thonerde einen Ueberschuss von 
calcium und fallt mit Ammoniak. Der Niederschlag, welcher aus” 
oxyd, Thonerde und basisch phosphorsaurem Kalk besteht, wird ab i 

— gegliiht und gewogen. Man ermittelt nun in demselben die Phos 
_siiure, somit den basisch phosphorsauren Kalk, und das Kisenoxyd : 

einer der bekannten Methoden und kann dann die Thonerde aus 

_ gefundenen Gewicht des Gesammtniederschlags berechnen. Enthalt 
vorliegende saure Liésung Schwefelsdéure, so muss diese zunachst 

_ Chlorbaryum ausgefallt werden; der in der Lésung verbleibende Ue 
‘schuss von Chlorbaryum stért nicht, sofern geniigend Chlorealeium zu- 
E gefiigt wird, um alle Phosphorsiure als basisch phosphorsauren Kalk zu 

binden. : 


Zur Scheidung und volumetrischen Bestimmung des Bleies 
Alexander E, Haswell**) eine Methode angegeben, welcher folge 
Reaction zu Grunde liegt. 


ae Versetzt man eine miissig verdinnte Lésung von calpetersaurem 
Kee he 
on  Bleioxyd mit wenigen Tropfen sehr verdiinnter reiner Kalilauge und | 
_-— fiigt unter gelindem Erwirmen eine Liésung von iibermangansaurem 
“eae zu, so wird diese unter Abscheidung eines dunkelbraunen Niederschla 
-entfiirbt, so lange die Fliissigkeit Blei enthilt. Es ldsst sich auf dies 
Weise alles Blei ausfillen.***) Der chemische Vorgang, welcher hierbei 
-stattfindet, wird von dem Ver fasser durch nachstehende Gleichung erkliirt: | 


5 (PbO, NO,) + KO,Mn, 0, + 5 (KO,H0) = 5 PbO,, 2 Mn0, KO 
x + 5 (KO, NO,)+ 5 HO. 


Die Kalilauge kann man durch verdiinntes Ammoniak, kohloneae 


*) Bull. de la Société chim. de Paris 27, 106. 
**) Dingler’s polyt. lonkn: 241, 393; vom Verfasser Sagres 


oe perpen schwach alkalisch reagiren. ~ 


NO) aes 5 20 a KO, ea =a) Phos 3) Mn0, Zn0 
+ aa BOs) + KO, NOs. 


Eieiaxya sauidionda: neutrale oder schwach saure oan mit in. ne Ez 
aye aufgeschlimmtem Zinkoxyd und lisst in der Kiilte a Um- 2 


ef ‘bt ist. Ec iletah man “eh so verschwindet diese Fiarbung, indem — 
ie letzten Reste Blei aus der Lisung gefillt werden. Die Reaction | 


teen Kochen an Intensitaét nicht mehr verliert. Ist der End- 
kt wirklich erreicht, so bleibt die Flissigkeit, in einem bedeckten 
ase aufbewahrt, stundenlang gefiirbt. ; zi 
In einer sehr verdiinnten Lésung von salpetersaurem Bleioxyd**). 
die Fillung durch iitbermangansaures Kali bei Gegenwart von aufge-. 
hiimmtem Zinkoxyd weniger vollstindig, wird es aber nach Zufiigen 
einer kleinen Menge Kalilauge. Nach Pe Erfahrungen des Verfassers 

_— gentigt es, die Fliissigkeit mit einem Glasstab umzuriihren, welcher mit 
4 _verdiinnter Kalilauge benetzt ist. 

a Alkalien, alkalische Erden, Thonerde-, Chromoxyd-, Zinkoxyd- und 
Be noxydealze beeintrichtigen die volumetrische Bestimmung des Bleies 
nicht. Dagegen ist die Anwesenheit von Salzen des Mangan-, Kobalt-, 
art ickel- und Eisenoxyduls unstatthaft. Wismuth und Kupfer iiben gleich- 
falls einen stérenden, kleine Mengen von Silber dagegen keinen nach- . 
 theiligen Einfluss auf die maassanalytische Bestimmung des Bleies aus. . 
Bs. Die vom Verfasser mitgetheilten Belege beweisen die Genauigkeit 
er Methode. | 
_- Bromwasserstoffsiure als scharfes Reagens auf Kupfer empfelilen 
iH. Endemann und G. Prochazka***). Die Reaction beruht daraut, 
dass eine Lisung von Kupferbromid beim Verdunsten oder Behandeln 


*) Wie es Volhard zur Trennung des Hisens von Mangan vorgeschlagen 
hat (vergl. diese Zeitschrift 20, 278). 

* 7 **)° 000139: Blei.in 1.ce. 

_ ***) Journ. of the american chem. soc. 1, 525; Ber. d. deutsch. chem. Ge- 
sellsch. z. Berlin 18, 1144; Archiv der Pharmacie [3 R.] 17, 395. 


~ Kalis durch kurzes Erwirmen mit concentrirter Salzsiure zerstoért. 
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mit Wasser shinstionaen Agentien zuniichst dunkel soiling: schliesslich 
fast schwarz wird. Versetzt man die zu priifende kupferhaltige Flassig- 
keit mit iiberschiissiger concentrirter Bromwasserstoffsiure, so kann der 
die Gegenwart von Kupfer anzeigende Farbenwechsel sofort eintreten, 
wird aber stets bei langsamem Verdunsten erhalten werden. Nach den — 
Verfassern soll 1/,5) my Kupfer noch eine rosarothe Fiarbung heryor- — 
bringen. Die Anwesenheit grésserer Mengen yon Hisen beeintrachtigt 
die Reaction. j 


Zur Scheidung und Bestimmung des Arsens. Die zuerst yon @ 
Schneider und Fyfe fir forensische Zwecke angegebene und yon 
Anderen mannigfach abgeinderte Methode,*) das Arsen durch Destillation : 
mit Salzsiiure abzuscheiden, ist von Emil Fischer**) zu einer allge- : . 
méinen analytischen umgestaltet worden. Das Verfahren griindet sich 
darauf, dass Arsen, einerlei in welcher Oxydationsstufe es vorliegt, bei | 
der Destillation mit Eisenchloriir und Salzsiure rasch und _ vyollsténdig 
iibergeht, wihrend simmtliche andere Metalle der Schwefelwasserstoff- 
gruppe in der eisenhaltigen Fliissigkeit zuriickbleiben. : 

Die zu untersuchende Substanz list man am besten in Salzsdiure 
auf, néthigen Falls unter Zusatz von chlorsaurem Kali. Salpetersaéure 
darf in der Lésung nicht vorhanden sein; ein etwaiger Gehalt muss — 
durch Abdampfen mit Schwefelsiure entfernt werden, von welch’ letzterer 
kleinere Mengen ohne schidlichen Einfluss sind. Die Schwefelverbin- 
dungen des Arsens, Antimons und Zinns werden zu weiterer Verarbeitung 
vorbereitet, indem man sie nach Bunsen***) in alkalischer Lésung mit 
Chlor behandelt und den gréssten Theil des gebildeten chlorsauren 


Als Destillationsgefiiss benutzt der Verfasser einen Rundkolben yon. 3 
ca. 600 cc Inhalt mit langem Halse, welchen er unter einen Winkel yon 
45° stellt, um zu verhindern, dass Theilchen der siedenden Fliissigkeit — 
von den Wasserdimpfen mechanisch mit tibergerissen werden. Der Kolben 
wird durch ein gebogenes Glasrohr mit einem Liebig’schen Kihler 
verbunden. +) 


*) Vergl. diese Zeitschrift 14, 250. = 

**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, 1778; Liebig’s Annalen 23 ; 
208, 182. es 
te) Liebig’s Ann, d. Chem. 192, 305; diese Zeitschrift 18, 264. : 

+) Werden hierbei Gummistopfen verwandt, so miissen dieselben zuvor durch ~~ 
Auskochen mit verdiinnter Natronlauge von Schwefel befreit werden. 3 


iissigkeitsmenge im Kolben nur noch 30 bis 35 cc betrigt; diesen. 
nkt bezeichnet man zweckmissig durch einen zuvor aufgeklebten 
apierstreifen. 


Ist nicht mehr als 0,01 g Arsen vorhanden, so geniigt eine 
] estillation ; bei grésseren Mengen muss die Operation wiederholt werden. . 
Man lisst dann den Kolben einige Minuten abkiihlen, figt 100 cc 

_ 20procentiger Salzsiiure zu und destillirt von Neuem. Bei Quantitaten 

von 1g arseniger Siure reicht eine viermalige Destillation aus, um das 
Arsen yollstindig aus dem Riickstand zu entfernen. In dem Destillate eae 
‘bestimmt man entweder das Arsen gewichtsanalytisch als Trisulfid oder = = 
jodometrisch nach vorheriger Neutralisation mit kohlensaurem Kali. oe 


. 


oo Die Trennung des Arsens von Blei, Kupfer, Wismuth, Cadmium 
und Quecksilber **) soll durch einmalige Destillation vollstindig gelingen. 

. Sind Antimon und Zinn zugegen, so kann das Destillat geringe Mengen die- 
ser Metalle enthalten. Um eine vollstindige Scheidung des Arsens von An- | 
- timon und Zinn zu erreichen, verfihrt man am besten so, dass man zuniichst 
die Destillation wie beschrieben ausfiihrt und nur die zuerst tibergehenden 
Antheile — ungefihr die Halfte des sich ergebenden Gesammtdestillates _ a 
_-— getrennt auffaingt. Diese erste Hilfte, welche weitaus den gréssten 
_ Theil des Arsens enthilt, wird fiir sich allein unter Zusatz von 3 bis 5 ce Be 
° Kisenchloriir bis auf 30 cc abdestillirt, dann die zweite Hilfte des Ge- ee 
-sammtdestillates nachgefillt und auf dasselbe Volumen eingeengt. In {ey 
dem sich nun ergebenden Destillat hat man alles Arsen, in den beiden 
Ritckstiinden neben Eisen Zinn und Antimon. 


Liegt der Fall vor, dass der Destillationsriickstand neben Hisen 
s nur Antimon enthalt, und hat man zur Trennung von Kisen mit Schwefel- 


*) Zur Herstellung derselben tibergiesst man iiberschiissige Hisenfeile mit Se 
_ 25 procentiger Salzsiiure, lisst die erste Einwirkung voriibergehen, erwadrmt, bis 
* die ic antofenewickiung fast beendet ist und filtrirt. Aus der so erhaltenen 
- Lésung scheiden sich in der Kailte bei langerem Stehen Krystalle ab. 
; **) Der Verfasser weist ausdriicklich darauf hin, dass die betrichtliche 
 Fliichtigkeit des Quecksilberchlorids mit Wasserdampfen durch gréssere Mengen 
yon Eisenchloriir vollstindig aufgehoben wird. 


; J Ns + im 2 
Sek 3 Fassstsiotl gefallt, so S verfitert man _aweckmissig, oar 
* 
_ Antimons in folgender Weise : eae 
Mon lost dev fearhiten Sehyefelantinon-Niedrsehag. in 


von Bunsen angegebenen Weise. Der Verfasser gibt “diesem 
fahren gegeniiber dem von Bunsen mitgetheilton den Vorzug, da 
das Schwefelantimon nach seinen Erfahrungen nur selten vollsté ( 
Kalilauge lost. is 

cas Die angefiihrten Beleganalysen stimmen sehr gut iiberein, aad 
; sich die Methode vorziiglich zur Trennung von Arsen und Zinn 
-pfehlen. 


‘Zur quantitativen Bestimmung der arsenigen “Sdure bei : 
wesenheit von Arsensdure. Leopold Mayer®*) grfindet die yon : 
~empfohlene Methode auf die bekannte Reaction der arsenigen Re 
aus einer kochenden ammoniakalischen Silberlésung metallisches Silbe so 
zu fallen. Wie von dem Verfasser angestellte Versuche ergaben, cohece 
die Umsetzung ete nach der oe vor sich: i 


Das Verfahren ist natirlich nur anwendbar, wenn neben arsenig 


Siure keine Substanz vorhanden ist, welche unter den gegebenen B 
‘dingungen Silberlisung reducirt. . 


- 
‘ 
Pa 


Sy Zur Ausfiihrung kocht man die mit iiberschiissigem— salpetersaurem 
— Silberoxyd versetzte, stark ammoniakalische Lésung wihrend einer halben 
Stunde. Das Silber scheidet sich dann als feines Pulver aus, welche 
nach dem Abfiltriren mit warmem Ammoniak **) und etwas salmiakhaltigem — 
Wasser ausgewaschen wird. Sein Gewicht liefert nach obiger Gleichun, pce 
umgerechnet den Gehalt an arseniger Sdéure. Sollten sich Antheile des _ 
reducirten Silbers in Form eines Spiegels an den Wandungen_ des: = 
_ Gefiisses niedergeschlagen haben, so werden diese geringen Mengen — 
pe Salpetersiiure gelist, mit Salzsiiure gefillt und gleichfalls als Silber | 
ie _ Stimmt. Nach den Erfahrungen des Verfassers reicht die Kohle « 
_. Filters zur Reduction dieser kleinen Quantititen Chlorsilber aus. 


*) Journ. f. prakt. Chem. [N. o 22, 103. 


gen vant yon Aeseeanns Shee Bolege 
ten. sehr befriedigende Resultate. 


at maassanalytische Bestimmung der Chromsdure, wenn solche 
neutrales chromsaures Alkali vorliegt, ermédglicht M. Richter,*) 
er mit einer Lésung von salpetersaurem Silberoxyd, deren Gehalt 


Bek Die Bestimmung fiihrt er wie folgt aus: 
- Die zu untersuchende Fliissigkeit wird in einem Viertelliter- Kolben 
einer abgemessenen Lésung von salpetersaurem Silberoxyd versetzt 
1 zwar mit so viel, dass nach Erfiillung der Gleichung . 
KO, CrO, + Ag0,NO, = KO, NO, + AgO, CrO, ee 
; och ‘therschiissiges salpetersaures Silberoxyd vorhanden ist. Der Kolben 
aa vird nun bis an die Marke aufgefiillt, umgeschiittelt und die Flissigkeit 
du rch ein trockenes Filter ee ae Um im eas das thers 


‘ 


Die wmiteethelten Analysenresultate sind zufriedenstellend. 


: Zur Erkennung der Chlorchromsdure hat H. W. Wiley**) eine 
eaction angegeben, welche an Empfindlichkeit die gewohnlich ange- 
wandte — eintretende Gelbfarbung bei Zusatz von Ammoniak — tber- 
effen soll. 
Er bringt in ein Porzellanschilchen einen Tropfen Schwefelsiure, 
gt etwas Strychnin zu und riihrt mit einem Glasstab um, nachdem er 
denselben zuvor mit der Chlorchromsiure enthaltenden Fliissigkeit be- 
nett hat. Es tritt dann die bekannte blauviolette Farbung ein, die 
das Strychnin beim Behandeln seiner schwefelsauren Lisung mit kleinen 
_ Mengen yon Oxydationsmitteln charakterisirt. Nach den Versuchen des 
_ Verfassers veranlasst unter denselben Umstinden freies Brom weder fiir 
sich eine Farbenreaction, noch beeintrichtigt es den Nachweis der Chlor- 
chromsiinre. 


_ *) Chemiker-Zeitung 5, 851. 
_ **) American Chemical Journal 2, 48. ek 


ae 
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Ill. Chemische Analyse organischer be 


Von 


, W. Fresenius. 


1. Qualitative Ermittelung organischer Korper. © 
Die qualitative und quantitative Analyse von Pflanzen w 
Pflanzentheilen hat Georg Dragendorff in Form eines selbst 
digen soeben erschienenen Buches*) bearbeitet, auf welches ich die Les 

- unserer Zeitschrift besonders aufmerksam machen méochte. ee 
Der Verfasser, welcher ja gerade auf diesem Gebiete schon lange : 

mit Erfolg thitig ist, hat darin auf Grund seiner vielseitigen Erfah- — 
rungen einen yollstindigen Gang der Analyse angegeben, um alle wich a 
tigeren Bestandtheile der Pflanzen abzuscheiden, zu erkennen und zu 
bestimmen. An diesen systematischen Gang, der natiirlich in jedem © 
speciellen Falle in besonderer Weise zur Anwendung gebracht werden 
muss, schliesst sich sodann eine ausfithrliche und tbersichtliche Angabe 
der Specialmethoden zur Bestimmung und Erkennung einzelner Bestand- _ 
‘theile. Das Buch, welches bei einem verhaltnissmissig geringen Um- — 
fang einen ausserordentlich reichen Inhalt darbietet, wird daher jedem, 
_ der sich mit der Analyse von Pflanzen oder deren Theilen beschiftigt, 
als ein zuverlissiger Rathgeber und ein vyortreffliches Nachschlagebuch 
willkommen sein. Sa 
Ueber das Spectrum des Kohlenstoffs und seiner Verbindungen 

ist eine ganze Reihe von Abhandlungen von G. D. Liveing und De- 
war,**) J.N. Lockyer,***) A. S. Herschel, +): W..M. Wattsqaae 
und von G. D. Liveingyt+) veréffentlicht worden. Die Verfasser 

: haben ihre Ansichten dariitber ausgesprochen, ob gewisse Linien resp. = 
ae Bander im Spectrum des blauen Kegels der Bunsen’ schen Flamme, — ; 


*) Der vollstindige Titel ist: Die qualitative und quantitative Analyse von 
Pflanzen und Pflanzentheilen, bearbeitet von Dr. Georg Dragendorff, ord. — 
Professor der Pharmacie an der Universitit Dorpat. Gittingen Vanda 
hoeck und Ruprecht’s Verlag 1882. = 

**) Proc. Roy. Soc. 30, 152, 490 und 494. — Beibl. z. d. Ann. d. Phys. ie ; 


; Chem. 5, 118. 
er FE) Pree, Roy. Soc. 80, 335, 461. — Nature 22, 4, 309 uud 662. — Beibls 


ooo. : 2% d. Ann.-d. Phys. u. Chai 5, 118. 
J t) Nature 22, 320. — Beibl. z. d. Ann. d, Phys. u. Chem. 5, 118. 
++) Nature 23, 197 u. 266..— Beibl. z. d. Ann. d. Phys, u. Chem. 5, 118. 
ttt) Nature 23, 265. — Beibl. z. d. Ann. d. Phys. u. Chem. 5, 118. 


2 Bad Koblenstof als fisen oder einer Vorbine re 
desse tb n mit Fi nscerstot resp. Stickstoff angehéren. Ich kann 

ler Einzelheiten nur auf die Originalabhandlungen verweisen. — 
eee von Wasser in Alkohol und Aether. Wenn 


Bias lost. Trankt man Papierstreifen mit der Fliissigkeit und trocknet 
bei 100°, so erscheinen sie blau, verlieren aber diese Farbe wieder, as 
1 man sie in Wasser taucht. Nach C. Mann*) eignen sich nun 
in beschriebener Weise getrankten Papierstreifen zur Priifung von 
Kkohol und Aether auf einen Wassergehalt. Die genannten Kéorper 
‘ken niimlich im reinen Zustande nicht auf die blaue Farbe ein, 


scher, je mehr Wasser vorhanden ist. 
Zur Unterscheidung von Petroleumnaphta, Braunkohlennaphta 
Benzol eignen sich nach Alfred H. Allen**) besonders. die 
erschiede in folgenden Punkten: 

«1. im $specifischen Gewicht, 

_ 2. im Siedepunkt, 

-* 8. in ihrem Verhalten zu Steinkohlenpech, Bet. 
4. in ihrem Verhalten zu Carbolsiure, 

5. in ihrem Verhalten gegen rauchende Salpetersidure. 

Diese Verschiedenheiten lassen sich am besten aus nachstehender 


ebersicht entnehmen. . x ae 
Petroleumnaphta. Braunkohlennaphta. Benzol. : es 
0,690 0,718 0,876 : Pee 

650 669 80° oe 

Steinkohlenpech wird. wenig ange- verhiltsich éhnlich wird sofort zueiner = 
griffen, auch nach wie gegen Petro- dunklen Fliissigkeit ee 

langerer Berithrung leumnaphta. gelost. i 


erscheint die Fliis- 

sigkeit kaum ge- 

Sie farbt. 

.1 Volum Carbol- wird nicht aufgelést, die Flissigkeiten die Fliissigkeiten 
siure mit 4 Vo- die Fliissigkeiten bilden eine homo- bilden eine homo- 
lumen der Fliis- mischen sich nicht. gene Mischung. gene Mischung. 

- sigkeit geschiittelt 


*) Archiv d. Pharm. [3. B.] 17, 122. 
_ **) Archiv d. Pharm. [3. R.] 18, 394. 


us Petroleumnaphta. — Braunkohlennaphta. 

5. Mit rauchender bleibt mehrere Mi- wird heftig ange- h ‘. 
_ Salpetersiiure (4 nuten unverindert. griffen, es bilden unter | 
Volumen) behan-. } sich tiber der Sal- 

delt ; petersdure zwei ge- 
trennte Schichten, — 

von denen die un- 
tere vonrauchender 
Schwefelsaéure auf- : 
gelost wird. ‘ 
Allen hat auch das Verhalten der schwerer flachtigen | t 
theile des Rohpetroleums und des Braunkohlen- resp. Schieferdls aut 
~ Verhalten gegen Carbolsiure untersucht und fand, dass dieselben 


damit nicht mischen. 


2. Quantitative Bestimmung organischer Korper. 
fe 


a. Hlementaranalyse. 


Lassaigne ein Verfahren vorgeschlagen, das jetzt vielfach ange 
wird und darauf beruht, dass man die zu pritfende Substanz mit Nz 
erhitzt und dann das gebildete Cyan mit Hiilfe yon Eisenoxyd venth 
- tendem Eisenvitriol und etwas Salzsiure durch die Bildung von Berit 
~ blau erkennt. 

Oscar Jacobsen*) macht nun neuerdings die Mittheilung, 
ee seinen anes diese Reaction Sel nicht immer mit Sic 


enthalte. be Erklirung hierfiir findet er in der Annahme, dass 
in diesem Falle kein Cyanid, sondern ein Rhodanid bilde. Die: 
-Rhodanid wird beim Erhitzen mit tberschiissigem Natrium zwar wie 
_zersetzt, allein es soll dann Sulfid aber kein Cyanid entstehen. 
Sollte aber ein Theil des Rhodanids noch unzersetzt geblieben — 


hs --salz und gewéhnlich sehr iiberschiissiger Salzsiure ebenfalls der 
ag nehmung entgehen.« 

ue Um die Reaction auch bei Gegenwart von Schwefel hererara 
Re “ empfiehlt der Verfasser, die Substanz, vor dem Erhitzen mit Natriun 


mit mindestens der vier- bis fiinffachen Menge Eisenpulver zu mis 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft zu Berlin 12, 2316. 
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Es soll dadurch die Entstehung yon Rhodannatrium verhindert wer- 
© ‘den, - und sich Cyannatrium bilden, das dann natiirlich Berlinerblau 
- geben kann. 
_ Gegen diesen Vorschlag ist nun Jra Remsen*) aufgetreten. Er 
 zieht zunichst die Beobachtung Jacobsen’s in Zweifel, dass der Schwefel 
einen stérenden Einfluss auf die Lassaigne’sche Reaction ausiibe, 
da sie ihm auch bei schwefelhaltigen Substanzen (namentlich den von 
Jacobsen als Beispiele angefiihrten) niemals versagt habe. Dann 
aber wendet er sich gegen die Anwendung des Eisenpulvers, da man bei 
derselben auch mit véllig stickstofffreien Kérpern die Berlinerblaureation 
_bekomme. Nach dem Verfasser soll niimlich das mit Wasserstoff redu- 
~ cirte Hisenpulver, so lange es noch frisch ist, die Fihigkeit haben, 
Stickstoff zu absorbiren, der dann beim Schmelzen mit Natrium und 
_ organischer Substanz Cyanid bildet. So beobachtete Remsen beim 
Schmelzen von soregfiltigst gereinigtem Zucker und Seignettesalz mit 
Natrium allein keine Cyanbildung, dieselbe trat aber in erheblichem 
-Maasse ein, als er auch noch Kisenpulver zufiigte. Eisenpulver, welches 
linger an der Luft gestanden hat, verliert die Fiahigkeit, Stickstoff auf- 
zunehmen und bewirkt dann auch bei stickstofffreien Substanzen nicht 
mehr das Eintreten der fraglichen Reaction. 
Uebrigens sagt Jacobsen in Betreff des Kisens: »Natiirlich darf 
ein Gemenge des anzuwendenden Eisenpulvers mit einer stickstofffreien 
a Substanz, z. B. Zucker, bei dieser Priifung keine Blau- resp. Griinfir- 
bung erkennen lassen. « E 
Eine definitive Entscheidung der Frage ist durch diese Arbeiten um 
so weniger herbeigefiihrt, als sie beide dadurch veranlasst worden sind, 


Bi iad ga 


3S / Uy -—2 


at 


dass sich die Autoren nicht dariiber einigen kénnen, ob ein von beiden 
- dargestellter Kérper Stickstoff enthalt oder nicht. 
a Zur Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs in stickstoff- 


- haltigen organischen Substanzen hat W. H. Perkin**) ein von dem 
| gewohnlichen etwas abweichendes Verfahren vorgeschlagen. 

Die gewohnlich angewandte Schicht von metallischem Kupfer, welche 
_ bekanntlich die Anwendung von freiem Sauerstoff bei der Verbrennung 
nur in beschrinktem Maasse zulisst, ersetzt der Verfasser durch eine 
— 10—15 cm lange Schicht von gefalltem Mangansuperoxyd und neutralem 


*) American chem. Journal 3, 134. 
**) Journ. of the chem. soc. 1880, p. 121 u. 457. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jabrgang. 18 
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chromsauren Kali*) und fihrt die Verbrennung im beiderseits offenen 


Robre mit Hilfe eines Sauerstoffstromes aus. Wihrend des der eigent- 


lichen Verbrennung vorhergehenden Erhitzens der bis auf die Substanz 


ganz beschickten Réhre im Luftstrom, wird die Mischung heftig gegliht, — 


wiihrend der eigentlichen Verbrennung dagegen erhilt man sie nur auf 
einer Temperatur von 200—250°. 


Nach den vom Verfasser mitgetheilten Belegen werden auf diese 
Art alle Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs in Form von Nitraten in~ 


der Mischung zuriickgehalten. 

Wenn man die Mischung jedesmal wieder ausgliiht, so lisst sie sich 
wiederholt anwenden, ohne ihre Absorptionsfaihigkeit zu verlieren. 
Perkin konnte bei 7maligem Gebrauche derselben Quantitét keine 
Abnahme der Wirkung bemerken. Zur Herstellung der Mischung wird 
gefalltes Mangansuperoxydhydrat mit einer concentrirten Lésung von 
neutralem chromsaurem Kali, dem etwa */,, saures chromsaures Kali**) 
beigemengt ist, zu einer dicklichen Masse angemacht, getrocknet und 
gegliht. 


Zur Bestimmung des Stickstoffs in organischen Substanzen. 
S. W. Johnsohn und E. H. Jenkins ***) bedienen sich bei der 
volumetrischen Stickstoffbestimmung einer Modification der Dumas’ 
schen Methode, mit welcher sie sehr gute Resultate erzielen und die 
sie in allen ihren Einzelheiten ausfiihrlich mitgetheilt haben. Wahrend 


man gewodhnlich den Stickstoff durch Kohlenséure in den Messcylinder 


treibt, benutzen die Verfasser, wie es auch schon yon Frankland und 
Armstrong,y) von Gibbs fy) und von Pfliger+yyy+) vorgeschlagen 
worden ist, eine Sprengel’ sche Quecksilberluftpumpe, mit der sie das 
Gas in einen Schiff’schen Sammelapparat §) iiberfiihren. 


*) Der Verfasser erkannte nach verschiedenen Versuchen mit chromsaurem 
Kali, chromsaurem Natron und Manganoxyd schliesslich die genannte Mischunge 
als am wirksamsten. 

**) Das saure chromsaure Kali wird deshalb zugefiigt, weil dem Mangan- 
superoxyd von der Fallung her leicht noch etwas Alkali anhaftet, welches, wenn 
es nicht gebunden wird, Kohlensaure absorbiren kann. 

***) American chem. Journ. 2, 27. 

+) Diese Zeitschr. 8, 489. 

tt) Diese Zeitschr. 11, 206. 
ttt) Diese Zeitschr. 18, 296. 
§) Diese Zeitschr. 7, 430; 20, 257. 


‘ennungsréhre wird circa 70 em lang gewihlt, am hinteren 


nm Weise beschickt. Es befindet sich also hinten chlorsaures Kali, 
die Mischung der Substanz mit pulverigem Kupferoxyd und das 
Nachspiilen verwandte Kupferoxyd, eine Schicht von metallischem 
a dann kérniges Kupferoxyd*) und etwas doppelt kohlensaures 
Das letzte Ende ist mit Asbestfasern ausgefiillt und die ver- 
Bisa Schichten sind, wie in der Fig. 22 angedeutet, durch Asbest- 
pfropfen getrennt. 


= Fig. 22 
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- Vor der Ausfiihrung der Verbrennung pumpt man die Réhre mit 
der Quecksilberluftpumpe ganz aus und priift, ob der Apparat schliesst, 
-indem man den Quecksilberzufluss abstellt und beobachtet, ob das Queck- 
- silber seinen Stand einige Minuten behilt. Dann erhitzt man die kleine 
“Schicht von doppelt kohlensaurem Natron und fiillt so die Verbrennungs- 
‘rohre und die Fallréhre der Pumpe mit Kohlensiiure. Nun fiihrt man 
die Gasableitungsrohre der Pumpe in den Sammelapparat ein und zwar 
$0, dass sie unter dem Quecksilberabschluss miindet. Hierauf fiihrt man 
_ die Verbrennung ganz in gewodhnlicher Weise aus und erhitzt zuletzt, 
wenn die Gasentwicklung fast aufgehért hat, das chlorsaure Kali. Der 


-hierdurch entwickelte Sauerstoff beendigt die Verbrennung der organi- 


_ *) Dieses Kupferoxyd hat den Zweck, etwa von dem metallischen Kupfer 

absorbirten oder auch an der heissen Kupferschicht aus Wasser gebildeten 

Eivasiorstot zu verbrennen. Vergl. auch M. Gruber auf der folgenden Seite 
und Ludwig, diese Zeitschrift a 479. 

18* 


is nach unten umgebogen und in der durch Fig. 22 angedeu- 
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schen Substanz und oxydirt das reducirte Kupfer. Durch die vorgelegte = | 
lingere Schicht von metallischem Kupfer wird das Kintreten von Sauer- 
stoff in den Sammelapparat verhindert. Sobald der Sauerstoff die Kupfer- 


schicht erheblich zu oxydiren beginnt, unterbricht man seine Entwick- 
lung und setzt die Pumpe in Gang. Das Gas wird hierdurch vollig in 
die Messrohre iibergefiihrt, wiihrend das Quecksilber aus der seitlichen 
Roéhre des Sammelapparates herausliuft. Die Methode soll, wie schon 
erwiihnt, sehr gute Resultate liefern. ; 


Auch Max Gruber*) beschreibt die von ihm befolgte Art Be: 


Dumas’ schen Stickstoffbestimmung ausfiihrlich. 
Er benutzt eine 95—100cm lange Verbrennungsréhre, zieht sie 
am hinteren Ende zu einem Schnabel aus und fiillt sie folgendermaassen : 


Ein Asbestpfropf, 25—30 cm doppelt kohlensaures Natron, ein Asbest-— 


pfropf, 8 cm kérniges Kupferoxyd, ein Asbestpfropf, die Mischung der 
Substanz mit feinkérnigem Kupferoxyd etwa 12 cm, Nachspiilung mit 
pulverigem Kupferoxyd etwa 8 cm, ein Asbestpfropf, ein Pfropf aus Kupfer- 
drahtnetz, 8 cm koérniges metallisches Kupfer, abermals ein Kupferdraht- 
netzpfropf, 8 cm Kupferoxyd**) und schliesslich wieder ein Asbestpfropf. 

Am Anfang leitet Gruber aus einem Kipp’schen Apparate 
Kohlensiiure durch die Réhre, um die Luft auszutreiben, schmilzt das 
hintere Ende der Roéhre zu und verdriingt dann die aus Marmor ent- 
wickelte lufthaltige Kohlensiure***) durch solche, die er durch Erhitzen 
von einem Theil des doppelt kohlensauren Natrons erzeugt. Die eigent- 
liche Verbrennung wird wie gewoéhnlich ausgefiihrt und zum Schluss 


wird alles Gas durch aus dem doppelt kohlensauren Natron entwickelte 


Kohlenséiure in das Messrohr iibergefiithrt. Nach der Absorption der 
Kohlensiure wird der Messcylinder in ausgekochtes Wasser+) ge- 
bracht und iiber diesem die Ablesung gemacht. 

Gruber vergleicht die in eben beschriebener Weise ausgefiihrte 
Dumas’sche Methode mit der von Varrentrapp und Will ange- 
gebenen, um einen weiteren Beitrag zur Lésung der viel ventilirten 


*) Zeitschrift fiir Biologie 16, 367. Vom Verfasser eingesandt. 
**) Siehe die Anmerkung auf der vorigen Seite. 
***) Wie man auch aus Marmor luftfreie Kohlensiure erhalten kann, hat 
A. Bernthsen ganz kiirzlich diese Zeitschrift 21, 63 angegeben. 
+) Das gewohnliche lufthaltige Wasser entwickelt beim Zusammentreften 
mit Kalilauge, welche ein sehr geringes Absorptionsvermégen fiir Luft hat, einen 
Theil derselben in Form von Gasblischen, die in dem Messcylinder aufsteigen 
und das Volum des Stickstoffs zu gross erscheinen lassen. 
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ae in Eiweisskérpern anwenden liisst oder nicht. 
Eine. endgiiltige Entscheidung des Gegenstandes gibt der Verfasser 
. iekeht, sondern er constatirt nur, dass es auch ausser den Nitrokérpern 
noch andere gibt, bei denen der Stickstoff sich nicht durch Erhitzen 
mit Natronkalk bestimmen liisst, und er gibt die Méglichkeit zu, dass 
auch unter den Eiweissstoffen solche Kérper sich finden kénnten. Fiir 
die von ihm untersuchten Substanzen (Fleisch und Erbsen) aber ist nach 


uu 
seinen Versuchen die Varrentra pp-Will’sche Methode vollkommen 


 brauchbar. 
a ‘In Betreff der Ausfiihrung der Natronkalkverbrennung ist vor einiger 
Zeit von Makris**) vorgeschlagen worden, man solle, um der Dissocia- 
tion und der beim Durchsaugen von Luft eintretenden Verbrennung des 
_ Ammoniaks vorzubeugen, nur miissig gliihen und der Substanz reinen 
Zucker zusetzen, dessen Verbrennungsproducte das Ammon verdiinnen. 
= es Gruber halt diese Vorsichtsmaassregeln fiir ganz unnéthig, da die Ver- 
haltnisse bei der wirklichen Ausfiihrung einer Stickstoffbestimmung ganz 
~ abweichend von denen der von Makris angestellten Versuche seien, 
a so dass ein irgend nennenswerther Fehler durch Dissociation oder Ver- 
brennung des Ammoniaks gar nicht eintreten kénne. 
4 Gruber erhitzte bei allen seinen Bestimmungen absichtlich bis 
zur starken Rothglut, ohne eimen Nachtheil zu bemerken. Nur in 
einem Falle spricht sich Gruber fiir den Zuckerzusatz nach Makris 
aus, nimlich dann, wenn es sich um die Verbrennung eines dem Platin- 


- 


salmiak analogen Kérpers handelt, welcher beim Erhitzen freies Chlor 
liefert, denn dieses bildet mit den Basen Chloride und Chlorate. Die 
" letzteren aber zersetzen sich wieder unter Sauerstoffabgabe und dieser 
- Sauerstoff kann einen Theil des Ammoniaks verbrennen. 
E : Gassend und Quantin***) theilen gleichfalls ihre Erfahrungen 
 iiber die Stickstoffbestimmung mit Hiilfe von Natronkallk mit. Dieselben 
-stehen in directem Widerspruch zu den eben besprochenen Angaben 
Gruber’s. Nach den Verfassern soll das Resultat der Analyse fast 
 gesetzmissig abhiingen von der Menge der angewandten Substanz, der 
Linge des Rohres und der Dauer der Verbrennung, so dass es leicht 
soll yorkommen kénnen, dass zwei unter denselben Bedingungen ausge- 


3) Vergl. die Literaturangabe in dieser Zeitschrift 19, 91. 
**) Diese Zeitschrift 16, 249 
***) Moniteur scientifique [3. sér.] 10, 1259. 
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fiihrte Bestimmungen sehr gut unter einander itibereinstimmende Resul- 
tate ergeben und doch erheblich falsch*) sind. RES 

Die Langsamkeit der Verbrennung und die Linge der glithenden 
Natronkalkschicht sollen die Dissociation begiinstigen. Kine zu grosse 
Substanzmenge soll dadurch zu wenig ergeben, dass nicht alles Ammoniak 7 
absorbirt wird. Nach den Verfassern, nimmt namlich bei rascher- Ent- — | 
wicklung die vorgeschlagene Schwefelsiure nur dann sicher alles Am- — 


moniak auf, wenn sie noch nicht mehr als bis zur Halfte gesattigt ist.- q 
Als Bedingungen, die man einhalten miisse, wenn man hoffen wolle, ; 
allen Stickstoff auch wirklich als Ammoniak zu finden, werden ice | 
angegeben : ai 
1) Man nehme nie mehr Substanz, als dass das entstehende Ammoniak : 
 héchstens die Hilfte der vorgeschlagenen Sdure neutralisirt. | 


2) Man wihle das Rohr nicht langer als 40 cm. 
3) Man leite die Verbrennung so rasch, dass sie nie linger als 30 _ 
Minuten dauert. Um hierbei zu vermeiden, dass durch die hef- 
tige Gasentwicklung Natronkalktheilchen in die vorgelegte Saure 
gerissen werden, bringt man einen dichten Asbestpfropfen vor die 
Natronkalkschicht. a 
Anstatt das bei der Varrentrapp-Will’schen Methode gebil- 
dete Ammoniak mit Platinchlorid oder durch Zuriicktitriren der nicht 
gesittigten Siure zu bestimmen, hat Mohr empfohlen, die vorgeschla- 
gene Salzsiiure zur Trockne einzudampfen und in dem zurickbleibenden 
Salmiak das Chlor durch Titriren’ mit Silberlésung unter Benutzung 
von chromsaurem Kali als Indicator zu bestimmen. 

Stromeyer**) fand nun bei Verbrennungen von Knochenmehl, 
Hornpulver etc., dass sich die Salzsiure sehr dunkel firbte und dass, i 
wenn auch ein Theil der fiirbenden Substanz beim Wiederauflésen des — 7 
eingedampften Salmiaks als pechartige, rothe Masse zuriickblieb, das 
Filtrat doch noch zu stark gefiirbt war, um die Titrirung mit Hilfe + 
von chromsaurem Kali ausfiihren zu kénnen. 

In solchen Fallen kann man aber leicht eine wasserhelle Lisung 


*) So theilen z. B. die Verfasser mit, dass sie mit ein und derselben Sub- 
stanz drei Verbrennungen ausgefiihrt haben, wovon die beiden ersten in 55 resp. 
50 Minuten, die dritte in 80 Minuten beendigt wurde, und die als Resultat ergaben | 
9,460, 9,467 und 11,5309, so dass die beiden ersten iibereinstimmen und 29/o 
zu niedrig sind. . 


**) Pharm. Zeitschrift fiir Russland 19, 52. 


| 
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erzielen, wenn man die zur Trockne eingedampfte Masse mit Wasser 
aufweicht, einen Ueberschuss von kohlensaurem Natron zufiigt, wieder 
zur Trockne eindampft und gelinde gliiht. Wenn man jetzt mit Wasser 
aufnimmt, erhalt man zwar noch einen kohligen Ritckstand, aber die 
Lésung, die alles Chlor enthiilt, ist véllig farblos. 


Um fiir die Stickstoffbestimmung in Haaren, Wollstaub etc. 
eine richtige Durchschnittsprobe zu erhalten, empfiehlt C. Krauch*) 
neuerdings, wie es schon frither von Grete**) und von Grandeau***) 
vorgeschlagen worden ist, die Substanz mit concentrirter Schwefelsiéure 
zu behandeln und dann den Saureiiberschuss mit kohlensaurem Kalk 
(Grete verwendet Natronkalk) abzustumpfen. Man erhilt so eine leicht 
pulverisirbare und mischbare Masse, aus der man leicht eine fiir die 
Verbrennung nicht zu grosse, dem Durchschnittsgehalt entsprechende 
Probe nehmen kann. 


. b. Bestimmung ndherer Bestandtheile. 


Ueber die Fliichtigkeit des Glycerins +) bei einer Temperatur von 
etwa 90° hat G. Couttolenc7yy+) eine Anzahl von Versuchen ange- 
stellt. Er erhitzte 1) reines Glycerin von 1,2424 specifischem Gewicht 
fiir sich in einer gewogenen Schale auf dem Wasserbade und bestimmte 
den Gewichtsverlust; 2) vermischte er das Glycerin mit Sand und ver- 
fuhr in gleicher Weise und 3) setzte er einer gewogenen Glycerinmenge 
wiederholt Wasser in yYerschiedenen Mengen zu und erhitzte im Wasser- 
bade. Durch Wiagen des Riickstandes bestimmte er dann, ob und in 
welcher Weise die mit den Wasserdimpfen weggefiihrten Glycerinmengen 
von den in derselben Zeit aus reinem Glycerin verdampfenden differirten. 


Die Resultate seiner Versuche fasst Couttolenc in folgende Sitze 
zusammen : 
1) Wiassriges Glycerin verliert sein Wasser bei finfstiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade (etwa 90°). 
2) die Verdampfung des Glycerins geht dann weiter in ziemlich regel- 
missiger Weise vor sich und zwar verdampfen etwa 0,00317 g 
pro Quadratcentimeter Oberflaiche und Stunde. 


*) Chemikerzeitung 5, 703. 
**) Diese Zeitschr. 18, 486. 
***) Handbuch d. agriculturchem. Analyse p. 18. 
+) Vergl. Clausnizer, diese Zeitschrift 20, 67. 
+t) Bull. de la société chimique 36, 133. 


‘ 
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3) Diese Verdampfung vermindert sich bei einer Erniedrigung der 
Temperatur ausserordentlich stark. 

4) Die Verdampfungsmenge ist ziemlich genau proportional der Ober- 
fliche und nimmt daher beim Zumischen von Sand in hohem 
Maasse zu. 

5) die dem Glycerin zugesetzte Wassermenge beeinflusst die Menge 
des verdampfenden Glycerins in der Art, dass bei einem grésseren 
Wasserzusatz sich mehr Glycerin verfliichtigt, doch sind diese Men- 
gen nicht direct den Wassermengen proportional. 

6) Es lisst sich demnach keine genaue Bestimmung des Glycerins 
durch Trocknen bei der erwaihnten Temperatur erreichen. 


Zur Bestimmung der freien Séure in fetten Oelen sind schon 
friiher von Burstyn*) und neuerdings auch von Laugier**) Metho- 
den angegeben worden, Welche darauf beruhen, dass die freie Siure 
dem Oele durch Schiitteln mit 90 procentigem Alkohol entzogen und 
dann in dieser Lésung durch Titriren, resp. durch Ermittelung des spe- 
cifischen Gewichtes bestimmt wird. Selbstversténdlich wird dabei voraus- 
gesetzt, dass die freie Siure véllig in den Alkohol iibergeht und das 
Oel siiurefrei zuriickbleibt. Dass diese Voraussetzung, wenigstens bei 
den Burstyn’schen Methoden, bei denen nur einmal mit dem gleichen 
oder doppelten Volum Alkohol geschiittelt wird, nicht richtig ist, hat 
G. Merz durch directe Versuche nachgewiesen, itiber welche in dieser 
Zeitschrift 17, 390 berichtet ist. Er fand, dass bei nur einmaligem 
Ausschiitteln bis zu °/, der vorhandenen freien Siure in dem Oele zu- 
riickbleiben kann. Er schlug deshalb vor, das Oel mit dem fiinf- bis 
zehnfachen Volumen Alkohol zu itbergiessen, etwas Curcumatinctur zu- 
zusetzen und unter heftigem Umschiitteln mit Natronlauge direct zu — 
titriren. 

Franz Hofmann***) und E. Geissler+) empfahlen statt dessen 
das Oel in Aether zu lésen und mit einer alkoholischen Kalilésung zu 
titriren. Neuerdings hat F. Stohmanny++), wie es scheint ohne die 
Arbeit von Merz zu kennen, das Verhalten von siurehaltigem Oele zu 
Alkohol von neuem studirt. Auch er fand, dass durch einmaliges 


*) Diese Zeitschrift 11, 283 und 17, 387. 
**) Diese Zeitschrift 20, 133. 
***) Beitrage zur Anatomie und Physiologie, als Festgabe Carl Ludwig 
zum 15. October 1874 gewidmet. 
+) Diese Zeitschrift 17, 393.» 
tt) Journal f. praktische Chemie [N. F.] 24, 506. Vom Verfasser eingesandt. 
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Schiitteln mit Alkohol die Siure noch nicht zur Halfte aus dem Oele 
ausgezogen wird, ja selbst nach 6 maligem Ausschiitteln enthielt das Oel 
noch erhebliche Sauremengen. Schliesslich stellte der Verfasser sogar 
fest, dass ein siiurearmes Oel aus einer alkoholischen Fettsiurelésung beim 
Schiitteln Saéure aufnimmt.*) Er schligt dann eine Methode vor, die 
mit der von Merz empfohlenen im Princip véllig tbereinstimmt, nur 
verwendet Stohmann statt Natronlauge Barytwasser und statt Curcuma- 
tinctur Rosolsiiurelésung. 

Auch Charpentin**) theilt eine der Merz’schen ganz ihnliche 
Methode mit. 

Die von Stohmann vorgeschlagene Methode hat von Rechen- 
berg***) zu Untersuchungen iiber den Gehalt der Pflanzen- und Thierfette 
an freien Fettsiiuren angewandt. Das Resultat derselben ergab im 
Gegensatze zu den friiheren Mittheilungen von Kénig, Kiesow und 
Aronheimy) undvon der Becke,yrt) dass in den frischen Pflanzen- 
fetten gerade wie bei den Thierfetten nur héchst geringe Mengen freier 
Fettsiuren vorhanden sind und dass sie demnach ebenfalls als Neutral- 
fette bezeichnet werden miissen. 

Bei dieser Gelegenheit machte der Verfasser die Erfahrung, dass 
die Stohmann’sche (Merz’ sche) Methode, die bei den in Wasser un- 
léslichen Fettsiuren sehr gute Resultate gibt, auf Propionsiure, Butter- 
siure, Capron-, Capryl- und Caprinsiéiure nicht anwendbar ist. Es lasst 
sich nimlich kein Endpunkt feststellen, weil die Salze der genannten Siéiuren 
mit Alkalien und alkalischen Erden sich in Wasser, Alkohol und einem 
Gemisch von Alkohol und Aether mit stark alkalischer Reaction ldsen. 

Bei der Untersuchung der. meisten Fette ist dieser Umstand ohne 
Bedeutung, weil dieselben héchstens Spuren dieser Sa&uren enthalten, 
dagegen ist er bei der Analyse der Butter von grosser Wichtigkeit, so 
dass der Verfasser es fiir méglich halt, dass die verschiedenen Angaben ++7) 
-iiber die normale Zusammensetzung der Butter zum Theil durch den- 
selben zu erkliren sind. 


*) Bei der-oben angefiihrten Methode von Laugier wird das Oel mit dem 
5fachen Volumen Alkohol mehrmals, in der Regel 4mal ausgeschiittelt, so dass 
viel eher die Méglichkeit vorliegt, dass alle Siure aufgenommen wird, oder dass 
nur ein verschwindend kleiner Rest zuriickbleibt. 

**) Journ. de Pharm. et de Chim. [5. sér.] 2, 501; Arch. d. Pharm. [3. R.] 
17, 310. 
” 44%) Journal f. praktische Chemie [N.F.] 24, 512. Vom Verfasser eingesandt. 

+) Landwirthschaftliche Versuchsstationen 17, 12. 

+t) Diese Zeitschrift 19, 291. 
+tt Diese Zeitschrift 17, 160; 18, 68; 19, 159 u. 237. 
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IV. Specielle analytische Methoden. 
Von 


F. Hofmeister und W. Lenz. 


1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel, Industrie 
Agricultur und Pharmacie beziigliche. 
Von 


W. Lenz. 


Analyse der Milch. Zur Bestimmung des Trockenrick- 
standes schligt H. Hager*) vor, einen 16cm langen und 12cm 
breiten Filtrirpapierstreifen seiner Linge nach in der Mitte zusammen- 
gulegen und den erhaltenen 6 cm breiten Streifen um ein cylindrisches 
Glasgefiiss von 2,5—3 cm Durchmesser so zu wickeln, dass die gebrochene 
Kante nach oben, der offene Rand nach unten liegt. Letzterer wird 
nun zwei- bis dreimal eingelegt oder eingeschlagen. Der so erhaltene 
Papierbecher wird getrocknet, gewogen, darauf 2g Milch tropfend ein- 
gewogen und wieder bei 60—100° C. auf einer Blechscheibe getrocknet.**) 

Das Casein bestimmt Hager indem er in einem circa 120 cc 
fassenden Becherglase 20g Milch und 10 cc Wasser mit 3,5—4g einer 
fiinfprocentigen weingeistigen Jodlésung, welche mit 30 cc 90 procentigen 
Weingeists verdiinnt sind, mischt, 30cc desselben Weingeists zusetzt, 
gut durchriihrt und nach einer Viertelstunde auf ein mit Wasser frisch 
gendsstes Filter bringt.***) Der Niederschlag wird mit 67—68 procen- 
tigem Weingeist gewaschen, bis er eine gelblichweisse oder weissliche 
Farbe zeigt. Nach dem Abtropfen und Absaugenlassen auf Fliesspapier 
wird der Niederschlag vom Filter getrennt und in diinner Schicht in 
einem tarirten 40—50cc fassenden Becherglase zuerst bei 60—80°, 
schliesslich bei 100—110° getrocknet. Die erhaltene Masse entspricht 
°/, der Laktoproteinstoffe (hauptsichlich Casein) mit dem Butterfett. +) 
Nach der Wigung wird sie mittelst eines geeigneten Instrumentes von 


*) Pharm. Centralhalle 22, 316. 
**) Sollte die Methode sich bewihren, so kénnte nach dem Abdampfen in 
Papierbechern bei Verwendung eines Papieres mit bekanntem Aschengehalt viel- 


leicht die Asche bestimmt oder eventuell der Trockenriickstand auch zur Fett-- 


bestimmung der Milch verwendet werden. W. L. 
***) Enthalt die Milch Zusiitze von Borax oder Natriumcarbonat, so sind der 
Jodlésung 1—1,5g Essigsiure zuzusetzen. 
t) Sie betrigt 7—8,5%% der Milch, ist gelblichweiss, nicht hygroskopisch 
und enthalt nur Spuren Jod. 
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den Wandungen des Gefiisses abgestossen, in sehr kleine Sticke zer- 
driickt und zweimal mit je 4—5 g Benzol extrahirt, der Riickstand mit 
Aether nachgewaschen, getrocknet, zu Pulver zerrieben und bei 35° C. 
nochmals zuerst mit Benzol, sodann mit Aether ausgewaschen. Ein Ver-— 
lust an Fett im Betrage von +/,, der gesammten Fettmenge ist trotz 
sorgfaltiger Extraction in Rechnung zu stellen. Der (durch Glaswolle 
filtrirte) Benzol-Aether-Auszug hinterlisst abgedampft das Butterfett aus 


20g Milch. 


In dem vom Jod-Weingeist-Niederschlage gesammelten Filtrat, wel- 
ches noch freies Jod enthilt, wird der Milchzucker bestimmt. 

C. Arnold*) wendet zur Milchanalyse eine mit (entfetteter) Watte 
gefillte Chlorcalciumréhre an, in welcher durch Austrocknenlassen einer 
gewogenen Milchmenge (20—30 Tropfen) mittelst Durchsaugens heisser 
Luft der Trockensubstanzgehalt und danach durch Extraction der Watte 
mit Benzin das Fett bestimmt -wird. 

D. Fuchs**) hat bei Untersuchung reiner Milch niemals einen 
Salpetersduregehalt constatiren kénnen, welchen das zur Verfalschung 
fast ausschliesslich angewandte gewéhnliche Wasser meist zeigt. Hier- 

“nach wiirde ein nach bekannten Methoden zu ermittelnder Salpeter- 
sduregehalt ***) der Milch auf eine Verdiinnung der letzteren mit Wasser 
schliessen lassen. 

Gegen Angriffe von Preussey) vertheidigt F. Soxhletyy) die 
iibrigens sonst nicht angezweifelte Zuverlissigkeit seiner ardometri- 
schen Methoderyyy) zur Bestimmung des Fettes in der 
Milch. Ich begniige mich damit, auf die dusserst interessante, aber 
rein kritische Arbeit hier aufmerksam zu machen. 


*) Arch. d. Pharm. 219, 34. 
**) Zeitschr. f. offentl. Gesundheitspflege 18, 253. 

***) Tas Casein wird durch Essigsdure, das Albumin durch Kochen ausge- 
fallt, das Filtrat mit Kalilauge alkalisch gemacht und mit Kaliumpermanganat 
bis zur bleibenden réthlichen Farbung versetzt. Nachdem etwa vorhandenes 
Ammoniak abdestillirt ist, wird tiber Zink und Hisenfeile stehen gelassen und 
wieder destillirt. Ein Ammoniakgehalt dieses Destillats wirde Salpetersdure- 
gehalt der Milch anzeigen. ; 

+) ,Ueber technische Grundlagen fiir die polizeiliche Controle der Milch*, 
enthalten in den Mittheilungen aus dem kaiserlichen Gesundheitsamte, heraus- 
gegeben von Dr. Struck Bd. 1 (1881). 

++) Zeitschrift des landwirthsch. Vereins in Bayern, Dec. 1881; vom Ver- 
fasser eingesandt. 

+tt) Diese Zeitschrift 20, 452. 
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Die Laktobutyrometer-Probe*) ist von Oscar Dietzsch**) 
etwas modificirt worden. Als Gefiss, in welchem das Laktobutyrometer 
erwiirmt wird, benutzt Dietzsch bei einzelnen Untersuchungen einen 
hohen Glascylinder, in welchen das erwirmte Wasser geschiittet wird ; 
fiir eine griéssere Anzahl von Untersuchungen zu gleicher Zeit dienen 
als Wasserbider grosse Blechcylinder mit Deckeln, die 12 resp. 24 Oeff- 
nungen haben, in welche die Laktobutyrometer bis zur Héhe der Fett- 


schicht eintauchen. Das Verfahren selbst ist folgendes: Reagirt die 


Milch neutral oder alkalisch, so fiigt man einen, reagirt sie sauer zwei 
Tropfen Aetznatronlauge zu 10 cc Milch. Durch kraftiges Schiitteln mit 
10 cc officinellem Aether yon 0,725 spec. Gew. und 10cce Weingeist 
von 89 bis héchstens 90 % Tr. wird dann die Mischung hergestellt 
und circa 10—15 Minuten lang im Wasser von 38° C. erhalten. Von 
Zeit zu Zeit nimmt man die Laktobutyrometer heraus und beobachtet, 
ob durch Anklopfen mit dem Finger noch Fetttrépfchen in die Hohe 
steigen. Ist dies nicht mehr der Fall, und die Fliissigkeit bis zur 
Grenze des Serums ganz wasserhell geworden, so ist die Operation be- 
endet und man kann die Fettprocente an der Messingscala direct ab- 
lesen. ***) 

Bei zahlreichen Vergleichen der Resultate dieser Methode und der 
mittelst directer Bestimmung bei Benutzung des Soxhlet’schen Heber- 
extractionsapparates erhaltenen Zahlen ergab sich in vielen Fallen Ueber- 


einstimmung, in anderen aber zeigten sich zwar Differenzen aber nur — 


solche von 0,05 bis héchstens 0,1 %. Auf die Abhandlung yon M. 
Schmoegery) tber Bestimmung des Fettes in der Milch mittelst des 
Laktobutyrometers nach Tollens und Schmidt, welche die Brauch- 
barkeit des Instrumentes zu raschen und annihernd richtigen Fetthe- 
stimmung bestitigt, und eine kleine Modification des schon so vielfach 
modificirten Verfahrens gibt, kann hier nur aufmerksam gemacht werden. 

Ebenso kann das von Fr. Heeren+yy) erfundene »Pioskopg, 
welches die Giite der Milch aus der Fiirbung erschliessen lisst, die 


*) Diese Zeitschrift 19, 363. 
**) Repertorium d. analyt. Chemie 1, 33. 


***) Verfasser hat hier die Salleron’sche Modification des Marchand’- | 


schen Laktobutyrometers im Auge; vergl. diese Zeitschrift 17, 238 und Bolley’s 
Handbuch der technisch-chemischen Untersuchungen 5. Aufl. p. 228. W. L. 

+) Journal fiir Landwirthschaft, durch Repertorium der analytischen Chemie 
1, 185. 

tt) Dingler’s pol. Journ. 241, 50. 
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entsteht, wenn eine Milchschicht von bestimmter Dicke unter Glas auf 
(schwarzer) Hartgummiunterlage betrachtet wird, als ein fiir Laien ge- 
-wiss ganz niitzliches Instrument hier nur erwihnt werden. 

Um gekochte von frischer Milch zu unterscheiden ver- 
setzt man dieselbe nach C. Arnold*) mit etwas Guajaktinctur. Milch, 
welche itber 80° C. erwirmt war, bleibt ungefirbt, frische Milch zeigt 
sofort oder nach wenigen Secunden eine liingere Zeit bestehen bleibende 
Blaufirbung. Saure Milch zeigt ebenfalls die (auf Ozongehalt zuriick- 
gefithrte) Reaction, welche jedoch durch Mineralsiuren und kaustische 
Alkalien aufgehoben wird.**) Die Pharm. Centralhalle***) be- 
merkt hierzu, dass die Eigenschaft frischer Milch, mit Guajaktinctur 
sich blau zu fairben, wihrend abgekochte Milch dies nicht thut, bereits 
(im Archiv der Pharmacie 1842 Heft 3 pag. 3 ff.) von. H. Schacht 
erwahnt ist. Schacht wies a. a. O. nach, dass alle Pflanzenleim ent- 
haltenden Fliissigkeiten (Mehlausziige u. dergl.) kalt bereitet die gleiche 
Reaction gaben, welch’ letztere daher wohl kaum dem Ozon zugespro- 
chen werden kann. 


Versuche zur Auffindung einer wissenschaftlichen Methode der 
Fleischcontrole von Carl Virchowy7) haben ergeben, dass auf Be- 
stimmung des Trockensubstanz- und des Extractgehaltes eines Fleisches 
solche Controle sich nicht griinden lisst. Beziiglich der ausgefiihrten 
zahlreichen Bestimmungen kann hier nur auf das Original verwiesen 
werden. 


Quantitative Staubbestimmungen+;) in Arbeitsrdumen hat W. 
Hesse7yrr) in der Weise ausgefiihrt, dass mittelst eines Tropfenaspira- 
tors die zu untersuchende Luft durch ein mit Baumwolle gefiilltes Glas- 
rohrchen gesaugt wurde. Zwischen Aspirator und Glasréhrchen war eine 
Gasuhr eingeschaltet. Vor und nach dem Versuche wurde das Glas- 
rohrchen mit Fiillung einige Tage iiber concentrirter Schwefelsdéure im 
Exsiccator getrocknet und dann gewogen. Der Gewichtsunterschied zwi- 


*) Arch. d. Pharm. 219, 41. 
**) Emulsionen aus Mohn-, Oliven-, Ricinus- und Leinél blauten gleichfalls 
Guajaktinctur. 
***) Pharm. Centralhalle 22, 381. 
+) Separatabdruck aus Virchow’s Archiv fiir pathologische Anatomie etc. 
Band 84; vom Verfasser eingesandt. 
++) Vergl. hierzu C. Fliigge, Hygienische Untersuchungsmethoden p. 161 u. f. 
+it) Dingler’s pol. Journ. 240, 52. 
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schen beiden Wigungen entsprach der Menge der Staubes in dem durch 


die Gasuhr angezeigten Luftquantum. Die einzelnen Versuche dauerten | 


in der Regel einige Tage (2'/, Stunde bis 14 Tage), mindestens aber 
so lange, bis eine Gewichtszunahme von einigen Milligrammen zu ge- 
wirtigen stand. Verfasser schliesst auf Grund seiner Versuche, dass 
weniger die absolute Menge des eingeathmeten Staubes, als die Be- 


schaffenheit desselben und andere Umstiinde (Tiefe oder Oberflaichlichkeit - 


der Athmung, Dauer der Einathmung etc.) eine relative Gesundheits- 
schidlichkeit bewirken. Ein geringer, aus den feinsten Staubtheilchen 
bestehender Bruchtheil des eingeathmeten Staubes verlisst den Kérper 
wieder bei der Ausathmung. Alle gréberen Theilchen werden natiirlich 
im Organismus zuriickgehalten. Versuche zur Priifung der angegebenen 
Methode sind nicht mitgetheilt. 


Zur Bestimmung der Phosphorsdure in Dingemitteln. Fiir den 
Diingerhandel ist es bekanntlich von sehr grosser Wichtigkeit, dass die 
bei der Analyse eines und desselben Diingemittels von verschiedenen 
Chemikern gefundenen Resultate gut mit einander tibereinstimmen. Dies 
lisst sich nur dann erreichen, wenn ™ 

1) den verschiedenen Chemikern wirklich gleichartige Proben iiber- 
geben werden und 
2) die verschiedenen Chemiker die Untersuchung in gleichartiger 

Weise ausfithren. 

Um der zweiten Forderung Geniige leisten zu kénnen, hatten die 
bei dieser Angelegenheit interessirten Analytiker (Versuchsstations-Vor- 
stiinde, Diingerfabrikanten und Handelschemiker) im Jahre 1872 in 
Magdeburg eine Versammlung abgehalten, auf welcher gleichartige 
Methoden, insbesondere fiir die Ausfiihrung der Phosphorsiéurebestimmung 
vereinbart worden waren. *) 

Verschiedene Griinde, namentlich die von Seiten der Diingerfabri- 
kanten wiederholt gedusserten Wiinsche auf Einfithrung anderer Bestim- 
mungsmethoden, liessen eine neue Vereinbarung wiinschenswerth erschei- 
nen. Auf der am 16. September 1881 zu Miinchen abgehaltenen 
Versammlung der Vorstiinde deutscher Versuchsstationen wurde deshalb 
der Beschluss gefasst, behufs Vereinbarung gleichmadssig auszuiibender 
Methoden zur Bestimmung der verschiedenen Formen der Phosphorsiure 
neuerdings eine Versammlung yon Versuchsstationsvorstinden, Handels- 


*) Vergl. Landw. Versuchsstationen 16, 233; Journ. f. Landw. 1872 p. 486. 
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chemikern und Diingerfabrikanten abzuhalten und Herrn Professor Dr. 
Maercker in Halle mit der Vorbereitung und Einberufung zu betrauen. 

Diese Versammlung hat am 18. December 1881 in Halle a/S. 
unter dem Vorsitz des Herrn Professor Dr. Henneberg unter lebhaf- 
ter Betheiligung der Interessenten stattgefunden. Von derselben wurden 
die folgenden Methoden angenommen, welche ich hier nach dem Pro- 
tokoll der Versammlung mittheile. 


A. Vorbereitung der Proben im Laboratorium. 


1. Trockene Proben von kiinstlichen Diingemitteln diirfen, namentlich 
wenn dieselben aus verschiedenen Materiaiien hergestellt sind (z. B. 
ammoniakalische Superphosphate) behufs besserer Zerkleinerung ge- 
siebt werden, falls es ihrer groben Beschaffenheit wegen wiinschens- 
werth erscheint; jedoch muss alsdann der gesammte auf dem Sieb 
verbliebene grébere Antheil so fein zerkleinert werden, dass er durch 
die Maschen des Siebes fallt und mit dem zuerst abgesiebten An- 
theil gleichmissig gemischt werden kann. 

2. Bei feuchteren Diingemitteln, wo letzteres nicht erreicht werden 
kann, ist das Sieben unstatthaft, es hat sich hier die Vorbereitung 
auf eine sorgfiltige Durchmischung in der Reibschale zu beschrianken. 

3. Bei Ankunft der Proben ist das Gewicht derselben zu bestimmen 
und die ganze Menge der Probe — nicht nur ein Theil, wie jetzt 
vielfach iiblich — vorzubereiten und aufzubewahren. 

4, Die Aufbewahrung der Restproben soll in Glisern mit dichtschliessen- 
den Stépseln, woméglich in einem kihlen Raum geschehen. 

5. Bei Uebersendung von Restproben ist entweder die ganze Menge 
der letzteren dem controlirenden Chemiker zu iibermitteln, oder es 
hat vor der Theilung der Probe eine sorgfiltige Durchmischung in 
einer grossen Reibschale zu geschehen. 

Bei Rohphosphaten und Knochenkohle soll zum Nachweis der 
Identitit der Wassergehalt bestimmt werden und zwar sollen Roh- 
phosphate bei 100°, die Knochenkohlen bei 130° C. getrocknet werden. 

Bei Diingern, welche wihrend des Trocknens kohlensaures Am- 
moniak abgeben, ist dieses ausserdem zu bestimmen. 

6. Es ist dahin zu wirken, dass den untersuchenden Chemikern nur 
sorgfiiltig entnommene, in dicht schliessende Gefiasse verpackte Durch- 
schnittsmuster yon wenigstens 500g Gewicht, nicht aber so kleine 
Proben, wie dieses jetzt vielfach geschieht, tbersendet werden. 
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B. Bestimmung der wasserléslichen Phosphorsdure 
der Superphosphate. 
I. Extractions-Verfahren. 


20 g des betreffenden Superphosphats werden in einer Reibschale 


mit Wasser angeschlimmt und mit dem Pistill leicht zerdriickt, 
nicht fein zerrieben, in eine Literflasche gespiilt. 

Nach Beendigung dieser Operation wird sofort bis zur Marke auf- 
gefillt. 
Alle Superphosphate, ohne Ausnahme, werden zwei Stunden unter. 
hiufigem Umschiitteln bei Zimmertemperatur digerirt und sodann 
abfiltrirt. 

Das Volumen des ungelést gebliebenen Riickstandes bleibt bei der 
spiteren Berechnung unberiicksichtigt. 

Bei Superphosphaten, deren Phosphorséuregehalt nicht erheblich mehr 


als 20 % betrigt, werden 200cc Filtrat mit 50 cc einer Lésung — 


yon essigsaurem Ammon (100 g reines essigsaures Ammon und 100 ce 
Acetum concentratum auf 17) behufs Abscheidung des phosphor- 
sauren Eisens und der phosphorsauren Thonerde versetzt. Der klar 
abgesetzte Niederschlag wird abfiltrirt, 3mal mit heissem Wasser 
ausgewaschen, gegliiht, gewogen und zur Hiilfte als aus Phosphor- 
siure bestehend gerechnet. 
Bei Superphosphaten von erheblich mehr als 20 % léslicher Phos- 
phorsiure werden 100 ce Filtrat nach dem Verdiinnen mit 100 cc 
destillirtem Wasser mit 50 ce essigsaurem Ammon yersetzt und es 
wird alsdann wie oben verfahren. 

Il. Ausfiihrung der maassanalytischen Bestimmung 

der Phosphorsiéure. 

Die maassanalytische Bestimmung der Phosphorsiure ist in allen 
Superphosphaten zuliissig, welche nicht mehr als 1% Phosphorsiiure 
in Verbindung mit Eisenoxyd oder Thonerde enthalten. 
Zur Titration wird eine aus reinem salpetersaurem Uran bereitete 
Lésung verwendet. Zur Herstellung der Normalconcentration (1 ce 
== 0,005 g Phosphorsiure) lost man 1000g salpetersaures Uran in 
28200 cc Wasser und versetzt zur Abstumpfung der meistens vor- 
handenen kleinen Mengen von freier Salpetersiure mit 100g essig- 
saurem Ammon. 
Die Titerstellung dieser Lésung erfolgt entweder gegen eine wie 
oben angegeben bereitete Lésung eines circa 16 % ldsliche Phos- 
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phorsiiure enthaltenden, vollkommen eisenfreien Superphosphates oder 
gegen eine Lésung von 7,5 yg Tricalciumphosphat in einer entspre- 
chenden Menge Schwefelsiiure. Bei der Titerstellung der Uranlésung 
sind dieselben Mischungsverhiiltnisse der Phosphorsiiurelésung mit 
essigsaurem Ammon einzuhalten wie bei der Untersuchung der Super- 
_ phosphate. In jedem Falle wird der Phosphorsiiuregehalt der Titer- 
fliissigkeit nach der Molybdinmethode festgestellt. 
4. Zur Ausfiithrung der Titration werden 50 ce der vom phosphorsauren 
Kisenniederschlage abfiltrirten, durch das Waschwasser des letzteren 
nicht verdiinnten Loésung des zu untersuchenden Superphosphats 
(darin 40 ce urspriingliche Lisung und 10 cc essigsaure Ammon- 
lésung) verwendet. Die Endreaction wird nach jedesmaligem  leb- 
haftem Aufkochen iiber der freien Flamme oder Erwirmen im kochen- 
den Wasserbade auf einer weissen Porzellanplatte entweder durch 
fein geriebenes Blutlaugensalz oder eine tiglich frisch zu_bereitende 
Lésung desselben festgestellt. 


WI. Ausfiihrung dér gewichtsanalytischen Bestim- 
mung der Phosphorséure’ nach der Molybdan- 
methode. : 

Ausser der bekannten, allgemein als absolut zuverlissig bewahrten 
Methode der Phosphorsiurebestimmung (genau beschrieben von Abesser, 
Jani und Maercker in dieser Zeitschrift 12, 239 ff.) wird auf Vor- 
schlag von Prof. Dr. P. Wagner- Darmstadt nachstehendes, abgektirztes 
Verfahren zur Priifung empfohlen. *) 

25 resp. 50 cc kieselsiurefreier Phosphatlésung, in welcher 0,1 bis 


0,2 g Phosphorsiiure enthalten seien, werden in ein Becherglas gebracht 


und mit so viel concentrirter Ammonnitratlésung und mit so viel Mo- 


lybdiinlésung versetzt, dass die Gesammtfliissigkeit 15 % Ammonnitrat 


enthalte und auf 0,1 g Phosphorsiure nicht unter 50 cc Molybdinlésung 


vorhanden seien.**). Der Inhalt des Becherglases wird im Wasserbade 


*) Hine ausfithrliche Abhandlung von Herrn Prof. Dr. P. Wagner tber 
dieses abgekiirzte Verfahren wird im nichsten Hefte dieser Zeitschrift erscheinen. 

**) Bei Gegenwart von 15/9 Ammonnitrat geniigt etwa die Halfte der sonst 
nothwendigen Molybdanlisung zum Ausfallen und fallt der Molybdansiurenieder- 
schlag unter den oben angegebenen Verhiltnissen schneller und mit vollkomme- 
ner Genauigkeit aus. (Vergl. hieriiber Gilbert, Correspondenzbl. d. V. anal. 
Ch. 1. Nov. 78, sowie E. Richters, Dingler’s pol. Journ. 199, 183; diese 
Zeitschrift 10, 469.) 

Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 19 


auf circa 80 bis 90° C. centiect etwa 1 Stunde zur Seite ee 
filtrirt und der Niederschlag mit verdiinnter. Ammonnitratlosung 

gewaschen. *) Das Becherglas wird jetzt unter den Trichter gest 
das Filter mit einem Platindraht durchstochen, der Niederschlag ‘mit 
2's Si cat antieedmpicsie th unter Psi te ashes Nachy ase: des 


stabe gelist und noch so viel 21/, savage Armonialctiniateestiestn 
fiigt, dass das Fliissigkeitsvolum circa 75 cc betrigt. Auf 0,1 g Phosph i 
siure werden jetzt 10 cc Magnesiamixtur unter besténdigem~ Umrithr 
eingetrépfelt **) und das Becherglas, mit einer Glasplatte bedeckt, — 
Stunden zur Seite gestellt. Darauf wird der Niederschlag abfiltrirt, mit — 
21/, procentigem Ammoniak bis zum Verschwinden der Chlorreaction — 28 
ausgewaschen und getrocknet. Den Niederschlag bringt man alsdann : 
einen Platintiegel, wirft auch das zusammengeknaulte Filter mit -hinein. 
erhitzt bei bedecktem Tiegel bis das Filter verkohit ist, gliiht 10 Mi- 
nuten den schiefgelegten Tiegel in der Flamme des Bunsen’ schen | 
Brenners, darauf noch 5 Minuten im Geblise, liasst im Exsiccator_ er = 
kalten und wagt. % 2: 
Concentration der Lésungen. ; 
1. Molybdinlésung, 150g molybdinsaures Ammon mit Wasser zu 11 
'  Fliissigkeit gelést und in 17 Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. eae 
gegossen. ee : 
2. Concentrirte Ammonnitratlésung, 750g Ammonnitrat mit Wasser ee 
ma 11 Flissigkeit gelost. ney 
3. Verdiinnte Ammonnitratlisung zum Auswaschen, 150 g amie 
nitrat und 10 ce Salpetersiure mit Wasser zu 1/ Flissigkeit gelést. — 
4. Magnesiamixtur, 55 g krystallisirtes Chlormagnesium und 70g — 
Chlorammonium in 1/7 2'/, procentiger Ammoniakfliissigkeit gelost. " ig 


C. Bestimmung der citratléslichen Phosphorsidure. 


Obgleich die seither zur Bestimmung der citratléslichen Phosphor- 
siure vorgeschlagenen und angewandten Methoden ihren Zweck aner=_ 


*) Das Auswaschen des Molybdanniederschlages mit angesiiuerter Ammo 
nitratlésung gibt vollkommen genaue Resultate. Nach P. Wagner’s Versuch 
lésen 100 ce Molybdinlésung ebenso wie 100 ce Ammonnitratlésung weniger 
0,1 mg Phosphorsiure aus dem Molybdanniederschlag auf. 

**) Kin allmahliches Zufiigen der Magnesiamixtur ist unter allen Umistiind 
gerathen, auch dann, wenn man die ammoniakalische Lésung des Molyhds 
niederschlages zuvor durch Salzsiurezusatz annahernd neutralisirt. 


_ 5g unausgewaschenes Superphosphat werden unter Zerdriicken in 
einer Reibschale mit 100 cc Petermann’ scher Citratlésung in 2 
S einen */, Literkolben gespiilt, 1 Stunde bei 40° C. digerirt, dann 
bis zur Marke aufgefillt, filtrirt und im Filtrat die Piep note ie 
bestimmt. 


an Bestimung der unléslichen Phosphorsdure. 


I. Im Knochenmehl. | Pa ae 
5g Knochenmehl werden verascht, die erhaltene Asche in Salzsiure = 
der Salpetersiure aufgelést, die Lésung in einer Porzellanschale aut ee 


lem Wasserbade bis zur Entfernung der iberschiissigen Sdure einge-— 
dampft, mit einigen Cubikcentimetern Sdure aufgenommen und zu 500 ce 
 aufgefiillt. Von dieser Lésung werden 200ce mit 50 ce essigsaurem 

pacino er enkas und titrirt. Die pLerstoeung der sreaninehen Substanz 


- Bei fermentirtem Knochenmehl ist dieses Oxydationsverfahren unter 
_ allen Umstanden anzuwenden. 
Il. {m Fischguano, Fleischdiinger und &ahnlichen 
organischen stickstoffhaltigen Dingemitteln. 
oe seg die a stérung der arp eneenen Substanz CuveNe durch 


; anche Eee mit einem Gemisch von Soda und Salpeter oder Soda 
und Kaliumchlorat nicht aber durch Veraschen zu erfolgen. Bei der 
 Oxydation auf nassem Wege kann als Siure die Salzsiure angewendet ae 
werden, wenn beabsichtigt wird, die Phosphorsiiure durch .Titration zu Sar 
_bestimmen, andernfalls hat man Sees bei schwer oxydirbaren 


Ji. In Rohphosphaten. 
Im Falle dieselben organische Substanz enthalten, ist letztere nicht 
“oe Gliithen, sondern entweder durch Oxydation auf nassem Wege, 


oder durch Schmelzen mit einem oxydirenden Gemisch zu bestimmen. 
; WSs 


-entsprechende Menge des zerkleinerten (1 mm) Futterstoffes wird in 


~Wasser unter fortwihrendem Erneuern des verdampfenden Wassers 


analytisehen Bestimmung der Photpherene Tore rs 
tigst abzuscheiden, was bei der Oxydation auf nassem Wege nur Ps 
in Ausnahmefillen feet ewehie ist. Die Ausfiihrung der Untersuchung — 
auf /puoephorsaure erfolgt nach der gewichtsanalytischen Methode. 


IV. In Superphosphaten (Gesammtphosphorsaure). — 7 
Durch Oxydation mit Kaliumchlorat und Salpetersdure eventuell 
unter Zusatz von etwas Salzsiure wird die vorhandene organische Sub- 
stanz zerstért und die unlésliche Phosphorséure gleichzeitig in Lésung — ie 
gebracht; die Bestimmung der letzteren erfolgt auf eowichteans aan mar 
Wege. 


Eine vereinfachte Methode der Weender Rohfaserbestim mung +) hat 
H. Wattenberg**) angegeben. Eine ca. 3g wasserfreier Substanz 


einer Porzellanschale, in welcher unter der Glasur ein 2mm _ breiter — 
blauer Ring eingebrannt ist, der genau das Niveau fiir 200 ce Fliissig- ie 
keit andeutet ***), mit 50 ce 5procentiger Schwefelsiurey) und 150ce 

y ‘ 


eine halbe Stunde lang gekocht. Nach einigen Augenblicken der Ruhe 
wird mit Hilfe des Fig. 23 abgebildeten Apparates die Fltissig- ~~ 
keit méglichst vollstiindig abgesogen. Der Trichter a des Apparates 


-(6—7 cm im Durchmesser) wird bis zum Halse mit mitteldichter Gaze 


umkleidet und die Gaze daselbst mit Bindfaden derartig befestigt, dass” 
sie rings um die Trichterwand straff angezogen ist. d und h sind 
Gummischliuche, der Glascylinder f kann ca. 250—300 ce Flissigkeit 
aufnehmen. ae 


*) Vergleiche die Beschreibung der Weender Methode in Emil Wolff, 
Anleitung zur chemischen Untersuchung landwirthschaftlich wichtiger Stoffe, 
3. Aufl, S. 175, sowie diese Zeitschrift 8, 479; 11, 57; 18, 242; 16, 498; 
18, 354; 20, 143. 

**) Journal fiir Landwirthschaft 28, 273; vom Verfasser eingesandt. 

***) Diese Schalen sind in der Kgl. Porzellanfabrik zu Meissen angefertigt — 
und u. A. durch den Warter des Géttinger Universititslaboratoriums, H. Mahl- 
mann, zu beziehen. = 

+) L. Grandeau (Handbuch fiir agriculturchemische Analysen. Berlin _ 
1879, Wiegand Hempel und Parey p. 233) wendet statt dessen 10procentige | be 
Salzsdure an; nach Wattenberg fallen jedoch die so erhaltenen Resultate um _ 
einige Procente niedriger aus, als bei Anwendung 5procentiger Schwefelsiure. — 
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Die mit Gaze iiberzogene Trichtermiindung wird mit einer etwa 
0,5 5 em iiber den Rand hervorragenden Scheibe Filtrirpapier bedeckt, 
~ letter es angefeuchtet und der iiberstehende Rand des Papieres sanft 
an die Trichterwandung gedriickt. Die weitere Handhabung des Appa- 
rates ist aus der Zeichnung wohl ohne Weiteres verstindlich. 
Beim Absaugen wird der Trichter derart in die Flissigkeit ge- 
taucht, dass der umgelegte Rand der Filterscheibe eben in dieselbe 


Fig. 23. hineinragt. Ist die 

a Fliissigkeit aus der 
es d ES Schale entfernt, 

E P ; ‘ a. so dreht man den 

Trichter herum, um 


die noch darin be- 
findliche Fliissig- 
| keit ablaufen zu 
lassen. Die an der 
Filterscheibe haf- 
ten gebliebene Sub- 
M@ stanz wird vorsich- 


tig mit einer Spritz- 
flasche in die Por- 
zellanschale abgespritzt, die Filterscheibe*) 
entfernt, der Riickstand einmal mit 200 ce 
> Wasser eine halbe Stunde lang unter Ersatz des 
if verdampfenden Wassers gekocht, wie vorher ab- 


| gesogen, sodann mit kochendem Wasser iiber- 


gossen **), absitzen gelassen und nochmals ab- 
= 1 gesogen. Der Riickstand wird alsdann mit 50 cc 
——————— 5 procentiger Kalilauge und 150 ce Wasser ge- 
nau in derselben Weise gekocht, abgesogen und mit Wasser behandelt, 
wie dies fir die Einwirkung der Sdure vorgeschrieben ist, schliesslich 
auf einem gewogenen Filter bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaction mit heissem Wasser, sodann mit heissem Alkohol und endlich 
mit Aether gewaschen. Nach dem Trocknen bei 105° wird der Riick- 
stand nebst Filter gewogen. 


*) Dieselbe wird nicht zweimal verwendet, sondern immer durch neues 
“Papier ersetzt. Es empfiehlt sich, die gekochten Flissigkeiten moglichst heiss 


abzusaugen. 
**) Die Weender Methode schreibt zweimaliges Auskochen vor. 


'Becherglas, lasst nach und nach aus einer-in 1/,, cc getheilten Birette 


294 e Bericht: Speciclle analytische Methoden. — : eve 


Eine Methode der Pflanzenanalyse hat Henry B. ledpeeipkin® g 
angegeben. Da die Arbeit sich nicht gut im Auszuge mech 
lisst, so wird hier auf das Original aufmerksam gemacht. idee 7G 

Eine Gehaltsbestimmung des kauflichen Jodkaliums hat O. Kas= > 
par**) angegeben; er sagt: »Die Methode, die noch den Vortheil hat, 
dass fremde Salze, wie kohlensaures Kali, Bromkalium und Chlorkalium 


nicht stérend wirken, beruht auf folgender Reaction: 
HeCl, + 4KJ=2KCl+ eJ, + 2KJ) 


271 664,3 lésl. Doppelsalz. . 
4 Moleciile Jodkalium werden demnach genau durch ein Moleciil Subli- 
mat in der Weise zersetzt, dass neben Chlorkalium ein lésliches Doppel- 
salz entsteht, analog wie bei der Bestimmung der Blauséure nach der — 
Liebig’schen Methode, Fiigt man aber einen Ueberschuss an Subli- — 
mat hinzu, so wird das Doppelsalz wieder zersetzt und Quecksilberjodid. 
scheidet sich aus. Sobald diese Ausscheidung beginnt, ist die Reaction 
beendigt. Um die titrirte Quecksilberlésung darzustellen, lést man 
2.71 g Sublimat in der néthigen Menge Wasser und verdiinnt bis auf 
100 cc. 1 ce dieser Loésung zeigt nach obiger Gleichung 0,06643 q 
Jodkalium an. Um nun die Titrirung vorzunehmen, macht man sich 
eine Lésung, welche in 50 cc 10g Jodkalium enthiilt und verwendet os 
von derselben je 5 cc fiir jede Titration. Man bringt dieselben in ein 


wars ey 


von der obigen titrirten Lésung zufliessen, bis eine bleibende réthlich- . 
gelbe Fiirbung entsteht. Die Sublimatlésung stellt man sich zweck- ee 
miissig fiir den jedesmaligen Gebrauch frisch dar.« Die vom Verfasser 4 
so untersuchten Proben zeigten einen Gehalt von 88,0197 % bis E 


99,6400 %. : 
Zunichst fillt bei Durchsicht der gegebenen Vorschrift auf, dass 
1 cc Sublimatlisung = 0,06643 g Jodkalium = 6,643 % der zu 


*) American Chemical Journal Vol. 1 Nr. 6; vom Verfasser eingesandt. 

**) Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. 1881 Nr. 19 durch Archiv d. Pharm. 
219, 298. Vergleiche hierzu die Empfehlung dieser friiher schon yon Per- 
sonne (Journ. de Pharm. et de Chim. [4. sér.] 21, 5 und Chem. Centralblatt — 
[3. F.] 6, 136, 510) angegebenen Methode durch Schneider (Pharm. Ztg- 
26, 653), sowie den Aufsatz des letzteren im Archiv d. Pharm. 220, 39. — Wenn 
Schneider die Kaspar’sche Priifungsmethode in die Pharmakopée aufge- 
nommen haben will, so kann ich~auf Grund der obigen Angaben die Methode 
in ihrer jetzigen Gestalt nur als durchaus ungecignet hierzu bezeichnen. W. L-. 


Siprew seen Ses 
ee ee a a 


Ce ey oe ee ee ee ee 
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ie po readen: Menge ist. Ein immerhin mdglicher Irrthum um 0,1 ce 
- wiirde schon einen Fehler’ von. fast 0,7 % im Resultat veranlassen ; 
- trotzdem gibt der Verfasser den Procentgehalt der von ihm unter-_ 
_ suchten Handelswaaren bis auf die vierte Decimale an! Sodann ist 
es eine bei Bereitung des Nessler’schen Reagens leicht zu machende 
‘Wahrnehmung, dass diejenige Menge Sublimat, welche erforderlich ist, 
um in Jodkaliumlésung eben bleibende Triibung hervorzurufen, eine mit 
der Temperatur wesentlich wechselnde ist. Um den Hinfluss, welchen 
: die Temperatur auf obiges Titrirverfahren ausiibt, nachzuweisen, hat 
Herr E. Kock in meinem Laboratorium je 5 cc ein und derselben 
Lésung von 10g Jodkalium in 50cc bei verschiedenen Temperaturen 
in der vorgeschriebenen Weise titrirt, und folgende Werthe erhalten: 

1. 5ce Jodkaliumlésung erfordern bei 10° C. 14,7 ce Quecksilber- 

~ . chloridlésung (wihrend der Titrirung stieg die Temperatur der 

| Lésung auf 14° C.), entsprechend 97,65 %; 

$5 2. 5ce Jodkaliumlésung erfordern bei 30°C, 15,1 ce Quecksilber- 

Ee chloridlésung, entsprechend 100,31 %; 

-—s-3,.:«B ce Jodkaliumlisung erfordern bei 40°C. 15,22 cc Quecaithes 

chloridlésung, entsprechend 101,11 %; 

2 4. 5cce Jodkaliumlésung erfordern bei schwach siedender Fliissigkeit — 

Be 17,6 cc Quecksilberchloridlésung, entsprechend 116,92 %; 
ne 5 ce Jodkaliumlisung mit 20cc Wasser verdiinnt erfordern bei 

B 6° C. 14,8 ce Quecksilberchloridlésung (wahrend der Titrirung 

. stieg die Temperatur auf 9°C.), entsprechend 98,32 %; 

6. 5cc Jodkaliumlésung mit 20 cc Wasser verdiinnt erfordern bei 
schwach siedender Fliissigkeit 17,7 ce Quecksilberchloridlésung ent- 
sprechend 117,58 %. 

Die letzten beiden Versuche waren in der Absicht angestellt, den 
Einfluss einer geringen Verdiinnung festzustellen, um ein Urtheil tiber 
die Ergebnisse bei Anwendung einer verdiinnten, etwa +/,, Normal- 
quecksilberlésung zu gewinnen. Das Angefiihrte wird zur Beurtheilung 
der Methode geniigen. Wis. 


Priifung und Bestimmung der Chinaalkaloide und ihrer Salze. 
‘Zur Bestimmung des Chinins als Herapathit hat De Vrij seine be- 
‘kannte Methode*) modificirt, und theile ich nachstehend dieselbe nach 
einem vom Verfasser giitigst eingesandten Separatabdruck aus Haax- 


*) Diese Zeitschrift 20, 147, 309. 


aller zum Gelingen der Hoianteting ay eienin Detail . 
ee Bonnie iki en wird dargestellt durch Erwirmen von 1 sag 


Ueberschuss verdiinnter Schwefelsiure (1 : 10) geschiittelt. Nachdem ma 
in einem Kleinen Theil der sauren Auflésung die Menge des in ders 
ben enthaltenen Chinoidins bestimmt hat, giesst man dieselbe in ei 
-_ Porzellanschale und fiigt langsam eine Auflésung aus 1 Th. Jod, 2 Th. 
~~ Jodkalium und 50 Th, Wasser unter Umriihren so zu, dass kein Theil 
des Chinoidins mit itberschiissigem Jod in Berithrung kommt. Zwei _ 
Theile des in saurer Auflisung befindlichen Chinoidins erfordern 1 Theil - 
Jod. Die weitere Bereitung des Reagens geschieht genau wie in diese e 
Zeitschrift 20, 147 bereits angegeben ist. a 
Zur Bestimmung des Chinins wird nun* 1 g des bei Analyse einefieee <3 
Chinarinde erhaltenen Alkaloidgemenges in 20g Alkohol von 2S see : 
_welcher 1,55 % Schwefelsiiure**) enthilt, gelést, und die Auflésung mit = 
noch 30g reinem Alkohol derselben Starke verdiinnt. Man fiigt nun | 
tropfenweise das Reagens (Chinoidinjodosulfat) zu. Sollte hierbei orange- . 
gelber Cinchonidinherapathit sich abscheiden, so wird derselbe durch | 
gelindes Erwiirmen gelést, und indem man nun in der heller geworde- | eae 
nen Lésung die ~Glaswinde mit einem Glasstab reibt, erscheinen die 
dunkelrothen Streifen des Chininherapathits; yon welchem sich beim — 
Abkiihlen noch mehr als Pulver abscheidet. Man fiigt nun tropfenweise 
mehr von dem Reagens zu, bis die iiber dem Niederschlage befindliche at 
klare Fliissigkeit intensiv gelb (uiterst geel) geworden, und erhitzt unter sree 
Umrithren auf dem Wasserbade bis Alles gelést ist; beim Erkalten — 
scheidet sich der Chininherapathit in Krystallen ab, wiihrend die abri- — 
gen Alkaloide in Lisung bleiben, besonders wenn man ein Wenig 
mehr Reagens zugefiigt hat, als zur Ueberfiihrung des Chinins in Jodo- | 
sulfat néthig ist, was durch die Farbe der Liésung angezeigt- wird. 
Nach 12 stiindiger Ruhe wird das Glas mit Inhalt gewogen, die klare 
Loésung durch ein Filter abgegossen, und die Menge derselben durch 
Zuriickwiegen des Glases (mit Niederschlag) festgestellt. Nachdem— die ‘ 


N 


8) Btorsrine Maart en April 1881. eet 
*) Um die Alkaloide in saure Sulfate zu verwandeln; ein Ueberschuss ist 


5, } zu vermeiden, da durch denselben die Loslichkeit des Herapathits vermehrt wer- Shee 
ae den wiirde. 
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auf das Filter gokomimeneh Spuren Herapathit mit Alkohol in das zur 
Filling angewendete Glas zuriickgespiilt sind, wird dem Inhalt desselben 
$0 . viel Alkohol zugetiigt, als ndthig ist, um den Herapathit bei Siede- 
r hitze in Auflésung zu bringen. Diese Auflésung wird nach 24 Stunden 
- gewogen, der Herapathit auf dem Filter gesammelt, und durch Zuriick- 
~Wiegen des Glases wieder das Gewicht der Loésung festgestellt. Das 
- Gesammtgewicht der beiden Lisungen nach Abzug des weiter unten er- 
Inittelten Fliissigkeitsquantums bedingt eine Correctur; in 100g der | 
- Lésung bleiben néimlich 0,125 g Herapathit gelést,*) welche der ge- 
wogenen Menge desselben spiiter zugeziihlt werden miissen. Der auf 
dem Filter gesammelte Herapathit wird mit kalt gesiittigter Chinin- 
_herapathitlésung **) gewaschen, bis das Ablaufende die Farbung der 
-Waschfliissigkeit angenommen hat, und nach méglichster Entfernung der 
_ iiberschiissigen Flissigkeit der Trichter mit dem Inhalt zusammen ge- 
Be wogen, auf einer warmen Platte getrocknet und wieder gewogen. Der 
: Gewichtsunterschied ist gleich der Menge Liésungsmittel, mit welcher der 
E _ Herapathit krystallisirt ist; er wird von dem oben ermittelten Gesammt- 
- gewichte der Mutterlaugen abgezogen, um die fiir die Léslichkeits- 
-Correctur in Ansatz zu bringende Fliissigkeitsmenge festzustellen. Der 
yom Filter sorgfaltig abgeléste Herapathit wird im Uhrglase auf dem 
E es Wasserbade getrocknet, nach dem Abkithlen itiber Schwefelsiiure zwischen 
a Uhrgliisern gewogen, und dem erhaltenen Gewichte die mehrerwihnte — 
Loslichkeitscorrectur zugezihlt. Kin Theil des bei 100°C. getrockneten 
Herapathits entspricht 0,55055 Theilen Chinin. 

; - A. Christensen***) hat die De Vrij’sche Methode (jedoch nicht 
unter genauer Befolgung aller oben angegebenen Cautelen) gepriift, und 
zwei Hauptfehlerquellen darin gefunden, nimlich dass bei hohem Cin- 
- chonidingehalt Cinchonidinperjodosulfat gefallt werden kann, und dass 
- Chininperjodosulfate mit héherem Jodgehalte als dem des Herapathits 
gebildet werden, wenn man nicht in der Kalte fallt und dann bald 
 darauf filtrirt. Ihm scheint es zweckmassig, bei Gegenwart  grésserer 
s ~ Mengen Cinchonidin das Chinin so weit méglich erst durch Aether von 

Cinchonidin etc. zu trennen und dann als Herapathit zu fallen. 


*) Es gilt dies nur fiir die Temperatur von 16°C. 

**) Auf dem Wasserbade getrockneter Herapathit wird mit einer zur Lésung 
nicht hinreichenden Menge 92—94 procentigen Alkohols geschiittelt. 

***) Pharm. Zeitschr. f. Russland 20, 582. 


ndidlotac 
Cinchonidins und  dessen i ouiiae aus ‘aeisohiiage mit 
die dieser Arbeit beigefiigte Nachschrift Edwin J oh ancien 
hier nur aufmerksam gemacht werden. Dasselbe gilt von der Bear 
der yon der amerikanischen Pharmakopéecommission -vorgeschla, 
Priifungsmethoden fiir Chinaalkaloide durch Charles W. Teeter. 


Die Priifung der ‘Chinaalkaloide bewirkt H. Hager 

nach Godeffroy’s,+) Glénard’s+y) und Anderer Vorgange 

- mikroskopische Untersuchung der mittelst verschiedener Reagentien in den — 
| Alkaloidsalzlésungen bewirkten Niederschlige, wihrend C. H. Wolff 
die mikroskopische Priifung besonders zur niheren Untersuchung der 
“der Hesse’schen Probe §) erhaltenen Krystallabscheidungen empfohlen h 

“ Da die mit Abbildungen ausgestatteten Arbeiten sich nicht gut im A 
gage wiedergeben lassen, so wird hier auf die Originale Bezug genomme! I 
Ueber Priifung des kéuflichen Chininsulfates nach den Methode 

itber welche in dieser Zeitschrift 20, 150 (Kerner) und 19, ‘ 
(Hesse) berichtet ist, hat sich zwischen 0. Hesse§§) und G. K 

- ner §§§) eine Discussion entsponnen, in welcher beide Autoren ihre frit 
ren Angaben aufrecht erhalten. Eine kritische Priifung derselben 


~amorphem Chinin (an Stelle des officinellen krystallinischen) ent-_ 
deckt man nach De Vrij*++), indem man das abgeschiedene Chinin no 
neutrales Oxalat iiberfiihrt, dieses im Wasserbade sorgfiltig trocknet, ay 
~ in Chloroform list, und die Lisung, wenn néthig, filtrirt. Werden dieser 
Lésung in einem Reagircylinder einige Tropfen Wasser zugefiigt, 


*) Pharm. Zeitschr. f, Russland 20, 645. 
**) New Remedies 9, 258. 
***) Pharm. Centralhalle 21, 411. 
+) Diese Zeitschrift 17, 373. 
tt) Diese Zeitschrift 18, 629. : pe: 
ttt) .Zur Priifung des Chinin. muriatic.* Arch. d. Pharm. 219, 1; vom Ver- 
fasser eingesandt. as A 
§) Diese Zeitschrift 19, 247. ae 
§§) Archiv d. Pharm. 217, 268; vergl. auch Ber. d. deutsch. chem. - Gesellsch. 
z. Berlin 18, 1517. : a. 
§§§) wichig d. Pharm. 217, 438. ees 
‘a Ks *+) Vergl. auch die adc dene von Hesse, Annalen der Chemie 205, 217. 
srs | **+) Archiv d. Pharm. 15, 312; Pharm. Zaileialer f. Russland 20, 433. 


ss bilden- sich asm von Chiinardiot im Chloroform und das Wasser 
‘itber demselben bleibt klar, falls krystallinisches Chinin vorlag. Das 


d ee entzogen, und die wissrige Liésung desselben erscheint mehr oder 
- weniger gelb gefirbt. 


— 2. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche Methoden. 
oe = Von 


ec: F. Hofmeister. 


Zur Bestimmung der Chloride im Harn. G. Firnig*) hat bei 
- einer Anzahl von pathologischen Harnen, darunter Fieberharnen und 
-solchen, die Eiweiss, Zucker oder Gallenbestandtheile enthielten, die 
- Chloride einerseits nach Habel und Fernholz,**) andererseits durch 
Veraschen mit Soda und Salpeter***) und Titriren nach Mohr _ be- 
_ stimmt und iibereinstimmende Resultate erhalten. Das Verfahren nach 
Habel und Fernholz ist sonach auch auf pathologische Harne an- 
_ wendbar. Der Ausfithrung im Eiweissharn ging die Ausfallung des Ki- 
weisses durch Coagulation voraus. Noch sei bemerkt, dass sich die 
_ directe Veraschung von Zuckerharn mit Soda und Salpeter insofern als 
5 misslich erwies, als dabei lebhafte Verpuffung erfolgt. Firnig miassigte 
die allzu heftige Verbrennung durch Zusatz von gegliihtem, mit Salz- 
siure ausgezogenem und chlorfrei gewaschenenem Quarzsand. 


Ueber die Harnstoffbestimmung mit unterbromigsaurem Natron +) 
hat Ferd. Aug. Falckyy) Versuche angestellt, welche ergaben, dass 
der bei diesem Verfahren stets beobachtete Verlust an Stickstoff sich 
yermindert mit Zunahme der Starke der Bromlauge und mit Abnahme 
der Concentration der Harnstoffldsung. Die hauptsichlich benutzte Brom- 
lauge bereitete Falck durch Lésen von 45 cc Brom in 400 cc einer 
Natronlauge von 1,282 spec. Gew. (200 g Natronhydrat in 500 cc Wasser 
gelist liefern 536 cc einer Lauge von der genannten Concentration) und 


*) Archiv f. d. ges. Physiologie von Pfliger 26, 263. 
**) Diese Zeitschrift 20, 312. 
***) Diese Zeitschrift 20, 311. 
+) Vergl. diese Zeitschrift 5, 293; 9, 225; 10, 486; 18, 244, 474; 14, 205; 
15, 476; 17, 517; 19, 123, 508; 20, 155, 450. 
++) Archiv f. d. ges. Physiologie von Pfliiger 26, 391, 


Py 7s 


t7 bah ; 
Bericht: Spedie ani 


Auffiillen nach dem Erkalten nae 1000 ce. Sie ree nie { 


tigen Lésung von reinem Harnstoff im Mittel von 10 Versuchen 36, 84 
Stickstoff bei 0° und 760 mm Druck, statt 37,14 cc, somit 99 20 % : 
; Aus 5 cc einer einprocentigen Lésung wurden im Mittel 18 434 cc od 
Berea: 99 ,27%, aus 5 cc einer halbprocentigen ee 9,277 ce oder ae 
ae der berechneten Stickstoffmenge erhalten. Bei Anwendung. von Br 
lauge von geringerem Bromgehalt stellte sich stets ein betrichtlicher 
Ausfall heraus; eine Steigerung des Bromgehaltes iiber die anaemia ane 
Concentration hinaus anderte nichts an den Resultaten. 

Von einer Priifung der sapiiihieo genic des paige y ane den 


sist liegender Angaben tiberzeugte, dass ausser dem Harnstoff noch andere es 
normale Harnbestandtheile beim Zusammenbringen mit Bromlauge nicht — 
zu vernachliissigende Mengen gasférmigen Stickstoffs entwickeln. So gab 3 
in seinen Versuchen Harnsdéure 47,78 %, Kreatinin 37,43 ie des Ge- a 
sammtstickstoffs in Gasform ab. _ Sees 
Falck bediente sich iibrigens bei seinen Versuchen keines der 
bekannten Azotometer, sondern eines besonders construirten Appa 
rates (Abbildung im Original), der jedoch keine wesentlichen Vorziige q 
vor bereits beschriebenen dieser Gattung zu besitzen scheint. Die Aus-— 2 ae 
fihrung einer einzelnen Bestimmung mit Einschluss der Reinigung und 

- Zusammensetzung des Apparats nahm im Mittel Vs Stunden in | An 
spruch. . 


4 


. 2 
Zam Nachweis von Phenol im Harn empfehlen Tom. und Don. 
Tommasi*) als wenig umstiindliche und sehr empfindliche Probe die — 
Blaufiirbung, welche ein erst in Phenollésung, dann in verdiinnte Salz-_ 
_siure getauchtes Stébchen aus Fichtenholz im directen Sonnenlichte an-— 
nimmt. Die Verfasser schiitteln 20—25 ce des zu pritfenden Harns mit 
dem gleichen Volum Aether, decantiren die iitherische, eventuell Phenol _ 
haltende Lésung in ein kleines konisches Becherglischen ab, und triinken 
mit derselben ein aus Fichtenholz (minder zweckmiissig aus Cypressen- 
ate oder Eschenholz, noch weniger zweckmiissig aus anderen Holzarten) ge- 
: fertigtes Stibchen. Wird dieses nun in verdiinnte Salzsiure gebracht, 
der etwas chlorsaures Kali zugesetzt ist (am besten 50 cc reine pales 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 1834. 


\ 


sate Bad Physiologie und Pathologie peziigliche. 30k 


Tite siure, 50 cc Wasser, 0,20 9 Kaliumehlorat) und dann den Sonnenstrah- 


ae len ausgesetzt, so nimmt es eine charakteristische blaue Farbe an, wiih- 
rend ein blos in Salzsiure getauchtes gleiches Stibchen bei Belichtung 
2 --entweder keine Veriinderung zeigt, oder nur eine leicht eraugriine Ver- 


_ farbung aufweist. Die Verfasser vermochten mit Hiilfe dieser Reaction 


noch die Gegenwart von +/,.), Phenol in Wasser oder Harn nachzu- 
‘weisen. Doch ist die Blauiiirbung nicht unbeschrankt haltbar. Schon. 
bei langerem Verweilen im Sonnenlicht nimmt ihre Intensitét erheblich 
‘ab, nach einiger Zeit ist sie unter allen Umstiinden bis auf Spuren 


ia verblichen. 


Zur quantitativen Bestimmung des Phenols im Harn empfiehlt 
Piero Giacosa*) ein volumetrisches Verfahren, welches, wie das von 
Koppeschaar**) angegebene, auf der Fillbarkeit des Phenols durch 


ee: _ Bromwasser in Form des unléslichen Tribromphenols beruht. Das Princip 


des Verfahrens ist, zu einem abgemessenen Volum Bromwasser von be- 
‘g 2 ~ os - : 
kanntem Wirkungswerth so lange die zu priifende Phenollisung hinzu- 


S _ gusetzen, bis simmtliches Brom in Gestalt eines flockigen Niederschlages 


= 


von Tribromphenol gefallt ist. Dieser Zeitpunkt ist dann eingetreten, 
wenn die Flissigkeit kein freies Brom mehr enthalt, daher beim Zu- 
‘sammenbringen mit jodkaliumhaltiger Stiirkelésung keine Blaufirbung 
hervorruft. _ Das dabei ausfallende Tribromphenol entsteht jedoch nicht 
einfach nach der Gleichung €,H, 0+ 6 Br = €, H, Br, 0 + 3 (HBr); ~ 
wenigstens enthalt der gelbgefirbte Niederschlag stets mehr Brom als 
die Formel verlangt, was Giacosa darauf zuriickfiihrt, dass das aus- 
fallende Tribromphenol Brom mechanisch mit niederreisst. ***) 

Hieraus ergibt sich die Nothwendigkeit, den Wirkungswerth der 
angewandten Bromlésung auf empirischem Wege durch Titriren reiner 
Phenollésungen von bekanntem Gehalt festzustellen und zwar fir ver- 
schiedene Concentrationen, da der Titer desselben Bromwassers fiir ver- 
schieden concentrirte Phenollésungen nicht derselbe ist. Behufs Aus- 
fihrung der Titrirung bringt man die abgemessene Menge Bromlésung 
(20—25 cc) in ein 100 ce fassendes Kélbchen, in dessen Hals man das 
Ausflussréhrchen der mit Phenollésung gefiillten Birette mittelst eines 


*) Zeitschrift f. physiologische Chemie 6, 43. 
**) Diese Zeitschrift 15, 233. 
“***) Nach R. Benedikt (Liebig’s Annalen der Chemie 199, 127) entsteht 
durch Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf Phenol in der Kalte eine brom- 
reichere gelbgefarbte Verbindung, das Tribromphenolbrom (€5 He Brg 6 Br), H. 


Po: Tee OF 


“durchbohrten Korks einpasst. Man lisst nun die Phenollésung merst 


fliessen, bis die Flocken des gebildeten Tribromphenols sich scharf von — 
der wasserklaren, véllig entfarbten Flissigkeit absetzen. Bringt man nun ~ 


_lation mit Schwefelsdiure (bis zum Verschwinden der Bromreaction im 
Destillate) vorausgehen. Bevor ferner zur Bestimmung in der erérterten 
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im Strahle, zuletzt tropfenweise unter wiederholtem Umschiitteln zu- ; 


einen Tropfen derselben auf einer Porzellanplatte mit der Jodkalium- 
stiirkelésung zusammen, so erhilt man in der Regel noch eine leichte 
Blaufiirbung, die jedoch auf weiteren Zusatz von 1—2 Tropfen Phenol- 
lésung wieder verschwindet. Es ist dabei wohl zu beachten, dass nicht 
mit dem Tropfen kleine Krystalle von Tribromphenol mit entnommen 


werden, da dieselben ebenfalls Jod aus Jodkalium frei zu machen im | - 


Stande sind. 

Hat man in angegebener Weise den Titer einer Bromlésung mit 
Phenollésung von bekanntem Gehalt bestimmt, so kann dieselbe umge- “4 
kehrt zur Titrirung von Phenollésungen beniitzt werden, deren Concen- 


- tration sich nicht allzusehr von jener der zur Titerstellung benutzten sa 
entfernt. In solchen Fallen gibt die Bestimmung, nach den von Giacosa | ; 
-angefiihrten Zahlen zu schliessen, recht befriedigende Resultate. 


Handelt es sich um die Bestimmung des Phenols im Harne, so 
muss der Titrirung die Isolirung des vorhandenen Phenols durch Destil- 


Weise geschritten wird, muss durch eine vorliufige Titrirung der Gehalt 
des Destillats an Phenol annihernd festgestellt werden, um danach den 
Titer der anzuwendenden Bromliésung wihlen zu kénnen. Ergibt z. B. - 
die vorliufige Bestimmung im Destillat mehr als 0,5 und weniger als” 
1%, so wird behufs genauerer Bestimmung eine Bromlésung benutzt, 
deren Wirkungswerth fiir-0,5 procentige Phenollésung bekannt ist. Uebri- 3 
gens zieht es Giacosa vor, das Destillat nach dem Ergebniss der yor- . 
laufigen Probe soweit zu verdiinnen, dass es annihernd einer Lisung 
von 0,05 % entspricht, da die Resultate in verdiinnteren Lésungen im 
Ganzen genauer ausfallen. Dabei empfiehlt sich die Verwendung einer 
Bromlisung, von der je 1cc genau das Phenol aus einem Cubikcenti- ~ 
meter einer 0,05 procentigen Lisung fiillt. Solche verdiinnte Bromlésung 


bietet tiberdies den Vortheil, sich in gut verschlossenen Flaschen lange — 4 


unverdindert zu erhalten. 
Einige neue Gallenfarbstoffreactionen hat Gerhardt*) mitge- 


*) Nach den Sitzungsberichten der phys.-med. Gesellschaft in Wirzburg 
1851 No. 2 ref. im Centralblatt f med. Wissenschaften 1881, p. 878. 4 


cht man Chloroformauszug von ikterischem Harn mit (ozon-— 
‘erpentindl] und wenig verdiinnter Kalilauge, so fiirbt sich 
‘erhardt die wisserige Lésung durch das gebildete Biliverdin ReneS : 
. Dasselbe soll ein Zusatz von Kalilauge und sehr wenig stark = 
( iinnter Jodjodkaliumlésung bewirken. — Urobilinhaltige Harne zei- segs, 
‘gen nach Gerh ardt folgende Reaction: Setzt man zu dem Chloroform-— 
auszug peliebige pesneen von Jod eee und eee anes isle a 


_ Trichloressigsaure als Reagens auf Eiweiss im Harn. A. Raabe*). 
bringt circa 1lcc des zu priifenden, klar filtrirten Harns in ein enges 

_ Reagensglas und setzt ein kleines Stiickchen krystallisirter Trichloressig- ° 
siiure hinzu. Dasselbe lést sich am Boden allmiéhlich auf und an der 
Berithrungsflache beider Fliissigkeitsschichten entsteht eine deutlich sicht- 
bare, scharf abgegrenzte tribe Zone. Normaler Harn gibt nach Raabe 
keine ahnliche Reaction, nur bei bedeutendem Gehalt an Uraten kann 
auf Zusatz des Reagens schwache Triibung eintreten, die sich dann aber 
icht als scharf umgrenzte Zone absetzt, sondern iiber die gesammte “Ee 
-Flissigkeit verbreitet. Ueberdies geniigt dann einfaches Erwirmen der re 
-tritben Flissigkeit zur Entscheidung der Frage, ob es sich um Eiweiss ae 
andelt oder nicht. Der Abscheidung der Urate kann man iibrigens su 
yon vorneherein durch Verdiinnen vorbeugen. Nach vergleichenden Ver- Bes: 
: suchen mit Eiweissharn glaubt Raabe die Empfindlichkeit dieser Eiweiss- eg 
Z reaction hdher stellen zu miissen, als jene der Salpetersiureprobe (in 
der bekannten Modification von Heller) und der Prifung mit Meta- 
_phosphorsaure. **) 

Bestimmung der Eiweisskoérper des Blutserums durch Circum- ye 
f "polarisation. Die Sittigung von Eiweisslisungen mit schwefelsaurer ve 
Magnesia pach Hammarsten***) gestattet eine genauere Trennung von 
Albumin und Globulin als sie bis dahin erreichbar war. Léon Fre- : 
dericqt) hat mit Hilfe dieses Verfahrens das Serumeiweiss und Serum- . 


*) Pharmaceutische Zeitschrift fiir Russland 20, 445. 
**) Diese Zeitschrift 21, 150. 
***) Diese Zeitschrift 20, ile 
+) Archives de Biologie publ. par Van Beneden et Van Han oles 


1 407; Compt. rend. 98, 465. 


~ asi Niederschlags ermittelt. 


zur Trockne gebracht, und der Riickstand mit Wasser oti wur 4 


nachtrigliche Verbrennung ermittelte Aschengehalt in Abzug. Die 
ap) erhaltenen Werthe sind aus nachstehender Zasammenstellun 


Das Serumglobulin (Paraglobulin) wurde dureh Filllen Vice a 


parang mit Etterialg erhalten; durch wiederholtes -Lésen_ in 


Die ee 


In einzelnen Bestimmungen bediente sich Fredericg zur 
lation des Erhitzens mit 5 Volumen absoluten Alkohols, in welc 
Falle dann die Flissigkeit sammt dem Niederschlag auf dem Was 


Von dem Gewichte des getrocknetem Globulins kam stets der dur 


sichtlich. Durch Wagung Lange des % 
ermittelter Beobach- z 
Globulingehalt  tungs- Beobachtete Hi 


der Lésung rohres Drekanes toy. 
x in 99 in cm 
1. 3 Monate altes Paraglo- 
bulin vom Pferd, dreimal 
mit Mg SO, gefiillt. . 24615 20 —2,40° —A48,’ 
2. Dasselbe Priiparat, nur * et 
noch ein viertesmal mit Re ok) 
Na‘Cl gefallt °°. 2 2,305 10 —i,1* ae 
3. Frisches Paraglobulin, ee 
viermal mit Bittersalz “es 
Ora, ia oa . 3,886 10 —1,9° —48,89' 


4. Frisches Paraglobulin, 4Grnes 
dreimal mit Mg S@,, ein- 
mal mit NaCl gefallt . 3,844 10 —1,8°. 
5. Gemenge mehrerer Pro- 
ben von sehr reinem 
Globulin, mit Bittersalz 


1 le Se) 22 —1,82° —4 
6. Paraglobulin vom “Rind, yes 

zweimal mit. Bitteacals Nea 

COTA eg ats oc ioe eee a 10 —5,39° 


Mittel = — 
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Zur Reinigung des in dem mit Magnesiasulfat gesiittigten, globulin- 
freien Serum vorhandenen Albumins benutzte Fredericq die von ihm 


3 zuerst niher studirte Eigenschaft des Serumeiweisses, sich aus gesiittig- 
4 ter Bittersalzlésung beim Erwirmen auf 56° in Flocken abzuscheiden, 
a _ die sich in kaltem Wasser wieder lisen. Nachstehend mitgetheilte Be- 
___ stimmungen der specifischen Drehung sind mit Proben von Serumalbumin 
-_angestellt, welche durch wiederholtes Erwirmen auf 56°, Abfiltriren 
5 und Lésen in kaltem Wasser gereinigt waren. 

‘ Procent- Tange des 

a gehalt | Beobach- Beobachtete Hieraus 

: der tungsrohrs = Ablenkung ow) = 

, Lésung in em 

4 1. Serumalbumin vom 

____- Pferde, 3mal gefiillt 2,79 10 1,55—1,6° 56,55—57,3° 
2, Viermal gefillt 2,14 10 1,2—1,25° 56,07—58,41° 
8. Dreimal gefiillt 1,49 10 0,85—0,87° 57,01—58,32° 
ae Mittel —57,27°. 


Da sonach die beiden im Blutserum vorhandenen Eiweisskiérper die 
Ebene des polarisirten Lichtes in verschiedenem Maasse ablenken, so 
= ist eine directe optische Bestimmung des Eiweissgehaltes desselben un- 
: thunlich; je nach dem Ueberwiegen des Globulins oder des Albumins zeigt 
e das Blutserum ein Ablenkungsvermégen, das sich bald jenem des einen, 
4 bald dem des anderen Bestandtheils naihert. Wohl aber ist eine Bestimmung 

des Gehalts an beiden Substanzen, sowie an Gesammteiweiss nach Fre- 
dericq in folgender Weise ausfiihrbar. Man ermittelt zuniichst die 
Ablenkung, welche die zu prifende Fliissigkeit in einem Rohr von be- 
stimmter Linge z.B. von 10cm auf die Ebene des polarisirten Lichtes 
- austibt. Hierauf fillt man aus 100 ce der Fliissigkeit, die man passend 
mit 3—5 Volumen gesiittigter Bittersalzlésung verdiinnt hat, das Glo- 
bulin durch Eintragen von festem Magnesiasulfat. Man sammelt den 
Niederschlag auf dem Filter, lisst abtropfen, presst ab und vertheilt 
die nun leicht vom Filter abzulésende Masse in Wasser, dessen Volum 
man schliesslich wieder auf 100 cc bringt. 
z: Die Linksdrehung, welche diese Lésung darbietet, stellt jenen Theil 
der friiher festgestellten Gesammtdrehung dar, welche durch das Glo- 
bulin bedingt war. Die Differenz beider Ablenkungen kommt auf Rech- 
nung des Serumeiweisses. Unter Zugrundelegung der oben ermittelten 


Werthe fiir ap) liisst sich aus beiden Zahlen die Menge des vorhande- 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 20 
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nen Albumins und Globulins und somit auch die Gesammtmenge der 
vorhandenen Eiweisskérper berechnen. 3 

Fir die Richtigkeit der erhaltenen Werthe bietet sich eine Con- 
trole in def Bestimmung der gesammten Eiweisssubstanzen durch Wa- — 
gung, welche mit der Summe der durch Polarisation fiir Globulin und 
Albumin erhaltenen Zahlen iibereinstimmen muss. In den von Fre- 
dericq mitgetheilten Versuchen war dies auch in befriedigender Weise 
der Fall: 


Serum durch Polarisation gefunden Gesammteiweiss gefunden 

von Globulin Albumin Summe durch Fallung mit Alkohol 
Rind 3,579% 3,828 % 7,407 % 7,4275 oo. 
Rind Dios ee 2,70 « 8,49 « 8,5776 « 
Kaninchen 1,255 « 4,223 « 5,478 « 5 ou ere 


Wie aus einer weiteren Mittheilung Fredericq’s*) hervorgeht, 
diirfen die gegebenen Zahlen nicht ohne Weiteres fiir die Untersuchung 
des Blutserums anderer als der genannten Thiere benutzt werden. Beim 
Hund erhielt Fredericq regelmissig auf polarimetrischem Wege 
niedrigere Zahlen als durch Wagung. Bei niherer Untersuchung ergab — 
sich der Grund dieses Verhaltens in einer niedrigeren specifischen 
Drehung des Serumeiweisses des Hundes. Dieselbe betrigt niimlich im 
Mittel von 5 Versuchen —43,77°. Das Globulin des Hundeblutserums 
scheint dagegen von jenem des Pferdeblutserums u. s. w. nicht ver- 
schieden zu sein. In zwei Versuchen wurde seine specifische Drehung 
zu —48,2° gefunden, welche Zahl dem oben ermittelten Mittelwerthe 
zu —47,8° sehr nahe kommt. 


3. Auf gerichtliche Chemie beziigliche Methoden. 


Von 


W. Lenz. 


‘i, 


Zur Zerstérung der organischen Substanz bei Aufsuchung anorga- 
nischer Gifte mischt A. G. Pouchet**) 100—500g der verdichtigen — 
Masse in einer grossen Reibschale mit 25 % vollkommen reinem Kalium- 
bisulfat und eben so viel rauchender Salpetersiure, als Substanz- in 
Arbeit genommen war. Die Reaction ist anfangs sehr heftig und bedarf 
nur einer missigen Nachhiilfe durch gelindes Erwirmen. Hierauf giesst 


*) Archives de Biologie 2, 379. 
**) Pharm. Centralhalle 22, 185. 
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- man 66 procentige Schwefelsiure in grossem Ueberschuss zu, erhitzt nahe 
bis zum Kochen der Schwefelsiiure und unterhilt diese Temperatur, bis 


unter Entweichen~ von weissen Schwefelsiiuredimpfen und schwefliger 
Saure die ganze Masse klar wird. Nach dem Erkalten fiigt man noch 


einige Salpeterkrystalle zu und erhitzt von neuem bis zur Entwickelung 


der weissen Schwefelsiurenebel. So erhilt man eine kaum gefirbte klare 
Lésung, die ohne vorherige Filtration nach dem Erkalten und Auffiillen 
mit Wasser auf 1/7 (bei Anwendung von 200—300 9 Substanz) zur 
Elektrolyse geeignet ist. Mittelst vier Bunsen’scher Elemente ist die 


_ Abscheidung in 24 Stunden erfolgt, und kann das betreffende Metall 


— wenn nur irgend in wagbharer Menge vorhanden — leicht quanti- 
tativ bestimmt werden. Zur Abscheidung des Quecksilbers nimmt man 
statt Platin Gold als negative Elektrode. — Mit Hiilfe dieser im Ganzen 
schnell ausfiihrbaren Methode gelingt es, nach Angabe des Verfassers, 
in Conserven, im Urin und in den verschiedenen thierischen Organen 
(Gehirn, Mark, Leber, Knochen, Muskeln) bei Bleivergiftungen noch 
Blei nachzuweisen, selbst wenn die Menge desselben nur 1/, mg auf 
100 g Substanz betriigt. — Wie ersichtlich liegt hier beziiglich der Art 
der Zerstérung der organischen Substanz eine Modification der Millon’- 
schen Methode*) vor. In Betreff des Verhaltens der in Frage kommen- 
den Metalle beim Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali vergleiche 
die Arbeit von M. Websky.**) 

PP. Selmi***) hat sein frither angegebenes Verfahren+) zur Zer- 
stérung der organischen Substanz bei gerichtlichen Analysen besonders 
zur Auffindung des Arsens dahin modificirt, dass er die zu untersuchen- 
den Massen in einer Retorte mit Schwefelsiure zum Brei anrithrt und 
durch diesen einen Strom Salzsiiuregas bei 130° leitet. Das Gas passirt 
eine auf 130° erwairmte Vorlage und wird darauf in Wasser aufgefangen, 
in welches alles im Untersuchungsobject vorhandene Arsen als Chloriir 
iibergeht. Nach Verdiinnung dieser Lisung kann aus derselben sogleich 
reines Schwefelarsen gefillt werden. Die Methode bewiahrt sich beson- 
ders bei frischen Leichentheilen, wihrend sie bei solchen, die der Ver- 
wesung bereits unterlagen, minder empfehlenswerth ist, weil sich in die- 
sem Fall viel stérende schweflige Siure entwickelt. 


3 = 


ae Diese Zeitschrift 4, 208. 
**) Diese Zeitschrift i, ie 
***) Gaz. chimica 10, 431, durch Pharm. Centralhalle 22, 30. 
+) Diese Zeitschrift 12, 343. 
20* 
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Nachweisung des Arsens. F. Selmi*) theilt. mit, dass im Harne 
mit Arsen Vergifteter nicht nur arsenige Sdure, sondern auch fliichtige 
arsenhaltige Basen sich finden. 

Den Marsh’schen Apparat zur Auffindung des Arsens hat Selmi 
dahin modificirt, dass er das Reductionsrohr von schwer schmelzbarem 
Glase an zwei 25 cm von einander entfernten Stellen auszieht, die da- 
zwischen liegende Rohrstrecke mit Schaumgold umgibt und mit einer 
geeigneten Lampe ihrer ganzen Linge nach erhitzt, wahrend die dem 
Entwickelungsgefiiss abgekehrte Einschniirung mit Wasser gekihlt wird. 
Auf diese Weise vermag er noch 1/,,, mg Arsen als deutlichen Arsen- 
ring nachzuweisen. 

Die Reinigung des Zinkes von Arsen bewirkt Selmi, indem 
er mittelst eines eisernen Gerithes ein Stiick Salmiak in geschmolzenes 
Zink bringt und auf dem Boden des Schmelztiegels festhalt, bis es unter 
lebhaftem Aufbrausen des Metalles verdampft ist. Nach einmaliger 
Wiederholung dieser Operation ist alles vorhanden gewesene Arsen als 
Trichlorid verfliichtigt. 

H. Hager **) bemerkt, dass die Abscheidung des Arsens 
durch Destillation als Arsenchloriir (nach Schneider’s Methode) mittelst 
Zusatzes von Eisenchloriir auch dann noch bewirkt werden kann, wenn das 
Arsen in Form von Arsensiiure vorliegt. Zum Beweise, dass dieser Zusatz 
von Eisenchloriir zuerst von ihm und nicht von E. Fischer***) vorgeschla- 
gen worden ist, citirt Verfasser sein 1871 erschienenes Handbuch, +) in 
welchem er empfiehlt, die nach dem Verfahren von Fresenius und 
Babo (mit chlorsaurem Kali und Salzsiure) zerstérte Masse, nach dem 
Abdampfen auf ein geringes Volum7+y+) mit dem mehrfachen Volumen 25 
bis 30procentiger Salzsiure aufzunehmen, mit einer reichlichen Menge 
frisch bereiteter Eisenchloriirlésung zu versetzen und wie gewodhnlich bei 
Anwendung des Verfahrens von Schneider und Fyfe zu destilliren. 

Als besonders geeignet zur Nachweisung und Bestimmung 
des Arsens in kleinsten Mengen durch Arsenwasserstoff und als 
Ersatz der Probe von Marsh empfiehlt E. Reichardt7++) eine Mo- 
dification des Lassaigne’schen Verfahrens. Der Fig. 24 abgebildete 


*) Gaz. chim. 10, 431. 
**) Pharm. Centralhalle 22, 169. 
***) Vergl. Abtheilung II des Berichtes in diesem Hefte p. 266. 


+) , Untersuchungen, ein Handbuch etc.“ 1871, Bd. J, 8. 411 u. 420. 
+t) Wobei sich eventuell etwas Antimon verfliichtigen kénnte. W. L. 
Tt7) Arch. d. Pharm, 217, 1; vom Verfasser eingesandt. 
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hierzu nédthige Apparat besteht aus dem Gefiss A von ungefiihr 30 ce 
Inhalt, welches mit 83—4 kleinen Stiickchen Zink und so viel Wasser 
beschickt ist, dass die Eingiessréhre abgeschlossen wird. b b b sind 


-Kautschukverbindungen; die Gliser B und C*) sind je nach ihrer 


Grésse mit einer Mischung aus 1—2 ce Silberlésung (1 Silbernitrat 24 
Wasser), eben so viel concentrirter Salpetersiiure und der 4- bis 5 fachen 
Menge Wasser beschickt. Zink und Siure miissen natiirlich chemisch 
rein sein. Man giesst nun in A durch das Trichterrohr etwas verdiinnte 
Schwetelsiure oder Salzsiure (1/,—1cc) um eine angemessene, ruhige 
Gasentwickelung zu erzielen. Das entstehende Wasserstoffgas durch- 
streicht die Silberlésung, und ein etwaiger Gehalt desselben an Arsen-, 


Antimon-, Schwefel- oder Chlorwasserstoffgas wiirde durch letztere sofort 
Fig. 24. 


A NA | 
angezeigt werden. Nachdem man sich bei mehrere Minuten Jangem 
Durchleiten von der Reinheit der Reagentien iiberzeugt hat, fiigt man 
in iiblicher Weise die auf Arsen zu priifende Loésung zu, wobei man 
jedoch darauf zu achten hat, dass dieselbe nicht allzu sauer sei. Eventuell 
stumpft man grdéssere Mengen freier Siure vorher mit Natron bis zur 
schwach sauren Reaction ab. Es ist dies wichtig, denn nur bei sehr 
langsamer, schwacher Gasentwickelung wird alles Arsen als Arsenwasser- 
stoff in die Vorlagen tbergefiihrt; findet die Gasentwickelung stiirmisch, 
unter starker Wirmeentbindung statt, oder sind gréssere Mengen Arsen 
vorhanden, so schligt sich ein Theil desselben auf dem Zink nieder 


*) C ist bei quantitativen Versuchen erforderlich, damit sicher aller ent- 
wickelte Arsenwasserstoff absorbirt wird. 
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und entgeht somit der quantitativen Bestimmung. Bei Vorhandensein 
von Arsen (oder Antimon) tritt nach wenigen Secunden die Abscheidung 
des hellbraunen Silbers (bezw. fast schwarz aussehenden Antimonsilbers) 


ein. Versuche mit 0,00000140 4 arseniger Saéure waren noch so deut- — 


lich, dass der zehnte Theil davon nicht hitte itbersehen werden kénnen. 


Die kleinsten Mengen Arsen (oder Antimdn) lassen sich noch durch die 
am unteren Ende der Leitungsréhre entstehende charakteristische Fir- 


bung erkennen. Klirt sich die dunkelbraunschwarz gefirbte Fliissigkeit — 


in der Vorlage, indem sich das abgeschiedene Silber niederschlagt, so 


ist in der Regel die Entwickelung des Arsenwasserstoffes zu Ende. Man ~ 


priift, ob bei Vorlage frischer Silberlésung noch eine Triibung entsteht, 
versetzt, sobald dies nicht mehr der Fall ist, die Silberlésungen am 
besten in ihren Flischchen mit Bromwasser*) im Ueberschuss, schiittelt 
und filtrirt nach einigen Minuten ab. Das durch iiberschiissiges Brom 
rothgelb gefiirbte Filtrat enthalt alles Arsen als Arsensiure. Man ver- 
setzt dasselbe mit Ammoniak im starken Ueberschuss, fallt die Arsen- 
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siiure als arsensaure Ammonmagnesia und wigt als pyroarsensaure Mag- 


nesia. Aus letzterer kénnen durch eine der bekannten Methoden noch 
die als Beweismittel etwa erforderlichen Arsenspiegel hergestellt werden. 


Beim Verbrennen des Filters, sowie beim angehenden Ergliihen des 


Niederschlages von arsensaurer Ammonmagnesia werden die kleinsten 
Spuren Arsen noch an dem stets und unverkennbar sich entwickelnden’ 
Knoblauchgeruch erkannt. Antimon**) wird nicht mit der arsensauren 


Ammonmagnesia gefallt, kann also auf diese Weise von Arsen getrennt 


werden; die Methode eignet sich zur Bestimmung einiger (bis 20) Milli- 


gramme Arsen. Von Liésungen, welche mehr enthalten, diirfte nur ein — 
entsprechender Theil zur Priifung beziehungsweise Bestimmung verwendet — 


werden. : 
Den Nachweis einer Vergiftung mit Blausdure zwei Monate nach 
dem Tode und nach vollstindig eingetretener Fiiulniss hat E. Reichardt***). 
in einem Specialfalle unzweifelhaft fihren kémnen; ich begniige mich, 
an dieser Stelle aut das Original aufmerksam zu machen. 


2) Oder man behandelt mit Salzsiure, unter Zusatz von chlorsaurem Kali, 
so dass Chlor vorwaltet. In beiden Fallen wird auch das mit dem Silber welee 
geschlagene Arsen zu Arsensiure gelist. ; 

**) Welches sich theils auf dem Zink niederschligt, theils als Auten! 
wasserstoff in die Vorlage gelangt und dort wiederum zum Theil als Antimon- 
silber gefallt wird, zum Theil in Lésung geht. 

***) Arch. d. Pharm. 219, 204; vom Verfasser eingesandt. 
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‘Untersuchung von Blutflecken.*) Beitriige zum forensisch -che- 


‘tmischen Nachweise von Blut in Fliissigkeiten, Harn, Zeug und Erden 


hat Victor Schwarz**) geliefert. Die Abscheidung des Blutes aus 
seinen Lésungen (in Brunnenwasser, Seifenwasser, Salzwasser oder nor- 
malem Harn) zur Darstellung der Teichmann’schen Himinkrystalle 
mit Hiilfe des entstehenden Niederschlages gelingt nach des Verfassers 
Versuchen besser mit Zinkacetat,***) als mit Gerbsiiure.+) Zur Lésung 
(auf Leinwand) getrockneter Blutflecken bedient man sich mit gutem Kr- . 
folge des hierzu lingst gebrauchlichen Jodkaliums und fallt den erhal- 
tenen Auszug mit Zinkacetat. Nach dem Verfasser kann man auch die 
Flecken 48 Stunden lang mit kalt gesittigter Boraxlésung bei gewéhn- 
licher Zimmertemperatur ausziehen +7) und dann die Fliissigkeit so lange 
mit Zinkacetatlésung versetzen, als der Niederschlag noch gefirbt er- 
scheint. Bei weiterem Zusatz wird nur noch borsaures Zinkoxyd gefillt, 
welches die Darstellung der Teichmann’schen Haminkrystalle aus 
dem Niederschlage verhindert oder beeintriichtigt. Bei vorhergegangener 
Boraxextraction muss eventuell das die Hiiminkrystalle enthaltende Prii- 


- parat zur Lésung fremdartiger Substanzen nochmals mit Eisessig erwiirmt 


werden, ehe die ersteren vollig deutlich hervortreten. Die Extraction von 
Gemischen von Blut mit Sand, Gartenerde, Torferde geschah am zweck- 
massigsten mittelst kalt gesittigter Boraxlésung, weit minder gut mit 
Jodkalium, weil dessen Blutlésung sich iiberaus rasch zersetzte, so dass 
z. B. schon nach Verlauf einiger Stunden ein anfangs deutlich sicht- 
bares Blutspectrum nicht mehr wahrgenommen werden konnte. Im 
Gegensatz zu einer ilteren Angabe von Wessel ist es dem Verfasser 
wiederholt gelungen, aus vollstiindig faulem, einen penetranten Geruch 
verbreitenden Blute die Teichmann’schen Haminkrystalle darzustellen. 

Im Verfolg seiner friiheren Mittheilung in dieser Zeitschrift 11, 29 


hat auch Heinrich Struve+}t) einen Beitrag zur gerichtlich-chemischen 


*) Vergl. diese Zeitschrift 1, 272; 2, 109, 459; 6, 339; 9, 351; 10, 508; 
11, 29, 244; 12, 344; 15, 116, 370, 508; 16, 130; 19, 129, 257. 
**) Pharm. Zeitschr. f. Russland 19, 33 u. f. 
***) Siehe diese Zeitschrift 11, 508. 
+) Siehe diese Zeitschrift 11, 29. 
+t) Diese Lisung kann spectralanalytisch gepriift werden; 10 gem eines einige 
Jahre alten Blutfleckens gaben mit 20cc Boraxlésung ein scharf ausgeprigtes 
Blutspectrum, bei Anwendung von 4 gem desselben Fleckens war das Spectrum 
schon sehr schwach, bei 3 gem zweifelhaft und bei 2 gem nicht mehr sichtbar. 
ttt) Virchow’s Archiv 79, 524. 
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Untersuchung von blutverdichtigen Flecken verdffentlicht. Am schwerster 
gelingt der Nachweis des Blutes in Flecken yon sehr blasser Farbung, 
welche sich nur durch schirfere Contouren des Randes bemerkbar 
machen. Um ihn zu fiihren, behandelt Struyve einen grésseren Aus- 
schnitt des mit dem verdichtigen Flecken versehenen Lappens in einem 
geeigneten Glase mit einer verdiinnten Kalilésung. Wenn die Farbung 
des alkalischen Auszuges nicht mehr zuzunehmen scheint, giesst man 
die Flissigkeit ab und wischt den Lappen mit Wasser aus. Die er- 
haltenen, meist triiben Ausziige werden filtrirt, mit Tanninlésung ver- 
setzt, wodurch die Fliissigkeit augenblicklich eine stirkere rothbraune 
Farbung annimmt, und sodann mit verdiinnter Essigsiure eben deutlich 
angesiuert. Sogleich oder nach einiger Zeit scheidet sich ein mehr oder 
minder gefirbter Niederschlag ab. Letzterer wird auf einem Filter ge- 
sammelt, mit Wasser ausgewaschen, und zwei Proben desselben werden auf 
zwei Objecttriger gebracht. Nach Zusatz einer Spur Kochsalz lisst man 
eintrocknen und behandelt den dunkelschwarzen Riickstand in bekannter 
Weise mit Kssigsiiure, bei dem einen Priparat in der Warme, bei dem 
anderen in gewohnlicher Zimmertemperatur. Nach einiger Zeit der Ruhe 
— am besten 20—24 Stunden — sucht man zuerst in dem erwirmten, 
sodann in dem kalt hergestellten Priparat nach Hiiminkrystallen. Bei 
dem ersteren findet man dieselben am Rande des Deckglaschens, bei 
dem anderen in der Mitte der Probe; das bei letzterem erhaltene Re- 
sultat ist das entscheidende. Zur leichteren Auffindung der Krystalle 
bei Anwendung minimaler Substanzmengen muss man wihrend des yor- 
sichtigen Erwiirmens der mit Kochsalz und Essigsiiure versetzten Probe 
unter dem Deckglase den Fleck mit Hiilfe einer Lupe verfolgen. Meist 
bemerkt man hierbei die Bildung einer leichten réthlichen Wolke, die 
gleichsam dem Verdunsten der Siiure tolgt. Auf die hierdurch markirte 
Stelle richtet man nach vollstindiger Abkiihlung des Objectglases das. 
Mikroskop und schreitet dann in gerader Richtung zur Kante des Deck- 
glaschens vor; wenn sich tiberhaupt Himinkrystalle gebildet haben soll- 
ten, so miissen dieselben dort zu finden sein. 

Zur Nachweisung der Formelemente des Blutes befeuchtet Struve 
eine kleine Probe des Blutfleckens auf dem Objectglase unmittelbar mit 
concentrirter Weinsaurelisung, iiberdeckt nach einigem Warten und 
durchmustert dann von Zeit zu Zeit das Priparat mikroskopisch. Umstiind- 
licher, aber eleganter und entscheidender ist die Behandlung mittelst mit 
Kohlensiure gesittigten Wassers, welches die Hiillen der Blutkérperchen 
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nicht lést, sondern sie in ihrer natirlichen Form und Grésse abscheidet 
und vom Blutfarbstoff mehr oder minder befreit. Man lisst durch Wasser 
in einem Probirglischen einen langsamen Strom von Kohlensiure hin- 
durchstreichen und legt dann nach einigen Augenblicken den, wenn 
moglich noch mit etwas Substrat, isolirten Blutflecken in die Flissigkeit. 
Das Ganze wird der Ruhe iiberlassen und nach ungefiihr 20 Stunden 
— die Zeit hingt ab von dem Alter des Blutfleckens — nimmt man ihn 
mit dem Substrat heraus, lést yon der Oberfliche einen Theil des auf- 


-geweichten Fleckens ab und bringt denselben mit einem Tropfen Wasser 


auf’s Objectglas zur mikroskopischen Untersuchung. Sollte letztere noch 
za keinem entscheidenden Resultate fiihren, so muss die Behandlung 
mit Kohlensiure wiederholt und miissen in bestimmten Zeitintervallen 
neue Proben mikroskopisch untersucht werden. : 

Der Verfasser unterscheidet durch die mikroskopische Untersuchung 
mit Sicherheit Saugethierblut (runde Blutkérperchen) vom: Blute der 
Vogel etc. (elliptische Blutkérperchen mit Kernen). Nach ihm kann 
man aber unter keinen Verhiltnissen, mit volliger Bestimmtheit angeben, 
ob ein Blutfleck von Menschen-, Ochsen-, Pferde-, Schaf- oder Ziegen- 
blut abstamme. Nur in seltenen Fiillen kann als persénliche Ansicht 
ausgesprochen werden, dass nach Grésse und Gruppirung der sichtbar 
gewordenen Blutkérperchen ein Fleck von Schaf- oder Ziegenblut her- 
stammen kann und nicht vom Blut eines Thieres mit grésseren Blut- 
k6érperchen. 

Bei der Wichtigkeit dieses Ausspruches sei es hier gestattet, noch- 
mals auf die Arbeit von Hans Schmid™*) zuritickzukommen. Schmid 
lasst den abgeschabten Blutfleck im Uhrglase mit einigen Tropfen 30 pro- 
centiger Kalilésung ein bis zweimal 24 Stunden stehen, bringt den Fleck 
auf eine trockne Glasplatte, bearbeitet mit einer Nadel, wodurch der- 
selbe sich, wenn die Kalilauge geniigend eingewirkt hatte, zum feinen 
Brei yertheilen lisst, fiigt einen Tropfen frischer 30 procentiger Kali- 
lésung zu und misst nun unter dem Mikroskope**) ungefaéhr 50 der 


*) Ueber die Méglichkeit der Unterscheidung zwischen menschlichem und 
thierischem Blute in trocknen Flecken in gerichtlich-medizinischer Beziehung. 
Inaugural-Dissertation Erlangen 1878. Der Bericht in dieser Zeitschrift 19, 
257 ist nach dem Auszuge im Centralbl. f. d. med. Wissenschaften 1879 No, 35 
p. 605 bezw. in der Pharm. Centralhalle [N. F.] T, 12 bearbeitet, das Original 
stand damals nicht zu Gebot. 

**) Ein Theilstrich des vom Verfasser benutzten Ocularmikrometers war 
gleich 0,0033 mm (Mikroskop Hartnack No. $225 Ocular 2, System 7, Tubus 
ausgezogen). 
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Sachverstandigen : 
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trocken . 
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frisch 


trocken . 


frisch 


trocken . 


frisch 


trocken . 


frisch 


trocken . 


Medium 


0,0074 
0,0073 
0,0064 
0,0065 
0,0061 
0,0058 
0,0062 
0,0050 
0,0054 
0,0046 
0,0042 
0,0042 


Minimum 


0,0066 
0,0066 
0,0058 
0,0058 
0,0058 
0,0049 
0,0058 
0,0041 
0,0041 
0,0041 
0,0033 
0,0041 


durch das Verfahren isolirten Blutkérperchen. Die hierbei fir Blut 4 
verschiedener Abstammung erhaltenen Resultate sind in der folgenden — 
Tabelle zusammengestellt : ‘ ; 
Vergleichende Tabelle aus den Messungen frischer Blut- — 
kérperchen und denen aus trockenen Flecken: 


Maximum — 


0,0082 
0,0083 
0,0066 
0,0066 
0,0066 
0,0066 


-0,0066 


0,0066 
0,0066 
0,0057 
0,0049 
0,0049 


Schmid schliesst mit folgendem Satze. »Lautet die Frage an den ~ 
Ist dieser Fleck vom Blute des Menschen oder von 
dem eines Thieres, und von welchem Thiere stammt er, so ist die erste 
Frage unter Umstiinden sicher, die zweite jedoch nur bedingt zu be- 


Struve macht schliesslich noch darauf aufmerksam, wie Blutflecke 
durch Schimmelvegetation so veriindert werden kénnen, dass sie bei der 
chemisch - mikroskopischen Untersuchung weder Himinkrystalle geben, 
noch Formelemente nachweisen lassen. Die Firbung solcher dunkler 
Flecken riihrt nicht von Blutfarbstoff, sondern von Fibrin her. Dieselben ~ 
sind in verdiinnter Natronlauge léslich, und die Lésung gibt die ver- 
schiedenen Reactionen der Albuminstoffe. 
tiber stellt Verfasser in Aussicht. 

Charles 0. Curtmann*) hat nachgewiesen, dass bei Tédtung 
blutsaugender Insecten Flecke entstehen kénnen, in welchen die Blutkérper- | 
chen des Menschen (0,00795 mm in verdiinntem Glycerin, 0,00635 mm 
in 80procentigem Alkohol) noch deutlich erkennbar sind. Wanzen ver- 


Weitere Mittheilungen hier- 


_*) Scientific American 1881, 5, durch Repertorium der analytischen Chemie — 
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“dauen Menschenblut schneller als Mosquitos, schon nach 12 Stunden 


war keine Spur von dem eingesogenen Menschenblut in ihnen nachzu- 


-weisen; bei Mosquitos war dies jedoch noch nach 24 Stunden deutlich 


der Fall. 


‘ VY. Aequivalentgewichte der Elemente. 
Von 
W. Fresenius. 

Das Aequivalentgewicht des Aluminiums, welches man nach den 
Bestimmungen von Berzelius und Dumas allgemein zu etwa 13,75 
angenommen hat, ist neuerdings von zwei verschiedenen Autoren nach 
neuen Methoden bestimmt und von beiden etwas niedriger gefunden 
worden. . f 

A. Terreil*) erhitzte metallisches Aluminium in einer Glasréhre 
in einem Strom von ganz reinem Salzsiuregas und fing den gebildeten 
Wasserstoff in einer Messréhre auf. Er erhielt dabei folgendes Resultat : 


‘Angewandtes Aluminium . . 5 een # OLA OG 
Volum des aufgefangenen ai desontoites bei 11° und 
| TOO VO Pe ne OBO CL 
ite Normalmstand redwcir, “2 0. ee S08 2c") 
Gewicht dieser Wasserstoffmenge. . . . NEL EO, O25 ong5 
Hieraus berechnet sich das Aequivalentgewicht is Aluminiums zu’ 
13,515. 


In viel umfassenderer Weise sind von J. W. Mallet***) mit sehr 
erosser Sorgfalt mehrere Reihen von Bestimmungen nach verschiedenen 
Methoden ausgefiihrt worden. 


1) Glihen von ganz reinem Ammoniakalaun und Bestim- 


mung des Rickstandes. 


‘Aus von Eisenspuren befreitem und durch mehrfaches Umkrystalli- 


siren gereinigtem kiéuflichem Ammoniakalaun wurde durch wiederholtes 


*) Bull. de la société chim. 31, 155. 
**) Nach einer Bemerkung, die Mallet in der gleich anzufiihrenden Ar- 


‘beit zu diesen Zahlen macht, muss der beobachtete Druck wohl 758mm ge- 


wesen sein und die Zahl 768 nur auf einem Druckfehler beruhen, da sonst das 
Volumen beim Normalzustand 514,85 statt 508,2 ce sein miisste. 

***) Philosophical Transactions of the royal society, Part III, 1880, p. 1003. 
Vom Verfasser eingesandt. 
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Fallen mit Ammon ganz reines Thonerdehydrat ausgeschieden und in 
sorgfiltig gereinigter Schwefelsiure gelést. Zu dieser Lisung wurde 
eine zur Alaunbildung eben ausreichende Menge von schwefelsaurem 
Ammon *) gefiigt und zum Krystallisiren gebracht. Die so erhaltene 
Substanz wurde noch mehrmals umkrystallisirt und dann nach dem 
Trocknen an der Luft, **) mit grosser V6rsicht in einem Platintiegel 
erst schwach und allmihlich immer stirker sehr lange gegliht. Nach 
dem Erkalten wurde der Riickstand mit reinem kohlensaurem Ammon 
befeuchtet und wieder geglittht um auch die letzten Spuren von Schwefel- 
siure zu entfernen. 
Der Verfasser erhielt dabei folgende Resultate: 
A. 2 Stunden an der Luft getrocknet. 


Angewandt: Riickstand Aequivalentgewicht 
Alg Os, 3S03 -+ NH4 0, SO3 + 24 aq Als 03 des Aluminiums 
1) 8,2144 9 0,9258 g 13,519 
2) 14,0378 « 1,5825 « 13,521 
3) 5,6201 « 0,6337 « 13,527 
4) 11,2227 « 1,2657 < 13,534 
5) 10,8435 « 1,2216 « 13,502: 


Mittel 13,520 
B. 24 Stunden an der Luft getrocknet bei 19—26°, 
finf eben so gut iibereinstimmende Versuche ergaben im 
Mittel das Aequivalentgewicht des Aluminiums zu 13,548 


2) Bestimmung des Bromgehaltes von Aluminium bromid. 


Durch Auflésen von metallischem Aluminium in Brom warde eine 
gréssere Quantitét von rohem Bromaluminium dargestellt und diese dann 
durch 6fters wiederholte fractionirte Destillation tiber etwas metallischem 
Aluminium gereinigt. Zuletzt wurde das reine Bromaluminium nochmals 
im Stickstoffstrome (ohne Zusatz von Metall) destillirt und in drei Por- 
tionen aufgefangen. Von jeder Partie wurden mehrere Analysen mit der 
grossten Vorsicht ausgefiihrt, indem gewogene Mengen yon Bromaluminium 
unter Vermeidung jeden Verlustes in Wasser gelist und dann mit einer 
zur Fiallung nicht ganz hinreichenden, bekannten Menge von Silber- 


*) Durch Neutralisation der ganz reinen Schwefelsiure mit nach Stas 
(diese Zeitschrift 6, 423) gereinigtem Ammon hergestellt. 

**) Bei jeder anderen Art zu trocknen tritt durch Verwitterung Wasser- 
verlust ein und auch schon bei lingerem Stehen an der Luft beginnt, wenn 
auch in sehr geringem Maasse, die Verwitterung. 


a 
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lésung*) versetzt wurden. Zur vollstiindigen Ausfillung wurde dann aus 
einer Biirette sehr vorsichtig noch so viel von einer bekannten Silber- 
lésung zugefiigt, bis eben keine Triibung mehr entstand. Der Punkt 
soll sich ganz gut erkennen lassen und wurde jedesmal mit Hiilfe eines 
Tropfens sehr verdiinnter Bromkaliumlisung controlirt. Die auf diese 
Weise erhaltenen Resultate sind folgende: 


Angewandtes zur Fallung er- Aequivalentgewicht 
Bromaluminium forderliches Silber des Aluminiums 

1) 6,0024 g 17,2793 g iSO rad 
Aes 2}. 8.6492. « 10,4897 « "13-510 
3) 38,1808 « 83,8573 « 13,523 
4) 6,9617 « 8,4429 « ee! 
| 5) 11,2041 « 13,5897 « 13,497 
Bet (66). 37621. < 4,5624 « 13,518 
| 7) 45,2842 « 6,4085 « 13,514 
8). #957 3334< 11,8047 « 13,0 
| 9) 529, 8515 7< 11,3424 « 13,499 
C. 10) 4,4426 « 5,3877 « 13,517 
1192799327504 6,3975 « 13,510 


A, B und C sind die oben erwihnten, verschieden aufgefangenen 
Portionen und es ergaben die Analysen im Mittel fir A 13,418, fir 
Belt3s,o+2) und fir © 13,509: 


3) Auflésenvon metallischem Aluminium in Natronlauge 
und Bestimmung des frei werdenden Wasserstoffs. 


Reines Bromaluminium von derselben Portion, mit welcher die eben 
beschriebenen Bestimmungen ausgefiithrt worden waren, wurde mit reinem 
Chlorkalium und Chlornatrium zusammengeschmolzen und durch Erhitzen 
mit reinem Natrium reducirt. Um hierbei jede Verunreinigung des 
Aluminiums zu vermeiden nahm der Verfasser die Reduction in einem 
Thontiegel **) vor, den er mit einer dicken Schicht einer Mischung von 
reiner Thonerde und Natronaluminat ausgekleidet hatte. Das so erhal- 
tene Metall wurde nun in einem langhalsigen Glaskolben in aus reinem 
Natrium hergestellter, starker Natronlauge gelést, wobei ein nur missi- 


*) Das Silber hierzu war nach den Vorschriften von Stas gereinigt und 
schliesslich, um einen Gehalt an Sauerstoff zu vermeiden, in dem Vacuum einer 
Sprengel’schen Luftpumpe erhitzt worden und wurde dann fiir jede Ausfallung 
besonders abgewogen und aufgelést. 

**) a highly aluminous Beaufaye crucible. 
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ger Ueberschuss angewandt und die Reaction méglichst gleichmissig 
geleitet wurde. Bei einem Theil der Versuche wurde das frei werdende 
Wasserstoffgas ither Quecksilber aufgefangen und gemessen, bei einem 
Theil erst getrocknet und dann tiber eine gliihende Kupferoxydschicht 
geleitet. Das hierbei gebildete Wasser wurde in gewogenen Réhren 
aufgefangen, die mit Chlorcalcium, mit Schwefelsdiure getraénktem Bims- 
stein und mit Asbest und Phosphorsiureanhydrid gefiillt waren. 
Die dabei erhaltenen Resultate sind folgende: 
A. Der Wasserstoff wurde als solcher gemessen. 


Angewandtes Cubikcentimeter Gramm Aequivalent des 
Aluminium Wasserstoff Wasserstoff Aluminiums 

1) 0,38697 g 458,8 0,04106 13,506 

2) . 0,3769 « 467,9 0,04187 13,502 

3) 0,3620 « 449,1 0,04019 NS, 502 

4) 0,7579 « 941,5 0,08425 13,494 

5) 0,7314 « 907,9 0,08125 13,503 

6) 0,7541 « ' PROB EGA 0,08380 13,498 


| Mittel 13,502 
B. Der Wasserstoff als Wasser gewogen. 


Angewandtes Aequivalent des 
Aluminium Wasser Aluminiums 
1) 2,1704 g 2,1661 9 13,498 
2) 2,9355 « 2,9292 « 13-499 
3) 5,2632 « 5,2562 « 13,489 


Mittel 13,495 

Aus simmtlichen 30 Versuchen des Verfassers ergibt sich als 
Mittelzahl 18,516. 

Wenn man die unter 1 B aufgefiihrten Versuche ausschliesst, die 
wegen méglicher geringer Verwitterung des Ammoniakalauns vielleicht 
nicht ganz so zuyerlissig sind, so ergibt sich als das Mittel aller an- 
deren Versuche 13,510. 


Diese Zahlen beziehen sich auf H —1 und sind berechnet mit den 


Aequivalentgewichten 0 =7,98, S=15,998, N=14,01, Ag*) =107,649 
und Br*) = 79,754, welche sich aus den Bestimmungen von Stas er- 
geben, wenn man das noch nicht mit Sicherheit festgestellte Verhaltniss 


*) Bei den Zahlen fiir Ag und Br hat der Verfasser eine Correctur fiir 
den von Dumas nachgewiesenen Sauerstofigehalt des Silbers (diese Zeitschrift 
18, 508) angebracht. 
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- von H:O wie 1:7,98 zu Grunde legt. Nimmt man dagegen, wie bei 
den meist gebrauchten Aequivalentzahlen, das Verhiltniss H:0 = 1:8 
an, so andern sich die nicht aus der Messung des Wasserstoffs abge- 
leiteten Zahlen dementsprechend. 


Nachdem die obigen Versuche beendigt waren, theilte Dumas*) 
mit, dass das metallische Aluminium und Magnesium ebenfalls wie das 
Silber kleine Mengen von Gas eingeschlossen enthalten. Mallet**) hat 
daraufhin berechnet, welchen Einfluss ein etwaiger Gehalt des Alu- 
miniums an Gasen in der von Dumas beobachteten Menge auf die 
Resultate der Versuchsreihe héchstens hatte ausiiben kénnen und fand, 
dass derselbe so unbedeutend ist, dass man ihn nicht zu beriicksichtigen 
braucht. 


Das Aequivalentgewicht des Cadmiums ist yon Oliver W. Hun- 
tington***) nach derselben Methode bestimmt worden, die Josiah P. 
Cooke bei seinen neuesten Bestimmungen des Aequivalentgewichtes des 
Antimons +) angewandt hat. Er bestimmte in ganz reinem Bromcadmium 
einerseits das Brom durch Ausfiillen mit iiberschiissigem salpetersaurem 
Silberoxyd und Wagen des Bromsilbers; andererseits bestimmte er die 
Silbermenge, die zur Ausfillung des Broms nothwendig ist, in derselben 
_ Weise wie Cooke bei der Aequivalentgewichtsbestimmung des Antimons 
und wie Malletyy) bei der des Aluminiums. 


Die Darstellung des Bromcadmiums fiihrte der Verfasser in der Art 
aus, dass er metallisches Cadmium in reiner Salzsdure léste, mit Schwefel- 
wasserstoff fillte, das ausgewaschene Schwefelcadmium wieder in Salz- 
Siiure liste, den Schwefelwasserstoff durch Kochen verjagte, mit kohlen- 
saurem Ammon fillte und den Niederschlag mit einem grossen Ueber- 
schuss des Fiallungsmittels digerirte. Diese Fallung wurde nochmals 
wiederholt und das so erhaltene reine kohlensaure Cadmiumoxyd in 
reiner Bromwasserstoffsiure aufgelést. Das gebildete Bromcadmium wurde 
schliesslich im Kohlensiurestrom sublimirt und mit dem so erhaltenen 
Praiparate wurden die Bestimmungen ausgefiihrt. Dieselben ergaben: 


*) Comptes rendus 90, 1027. 
**) Chem. News 41, 285. Vom Verfasser eingesandt. 
**) Proceedings of the amer. Acad. of arts and sciences 17, 28. Vom Ver- 
fasser eingesandt. 
+) Diese Zeitschrift 19, 385. 
+t) Siehe den vorigen Artikel S. 316. 
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a. 
Angewandtes Gefundenes Aequivalentgewicht 

Bromcadmium Bromsilber des Cadmiums 
1) 1,5592 9 2a Zong 56,16 
*2) 38,7456 « 5,1724 « 56,14 
3) 2,4267 « DOLL 56,14 
*4) 3,6645 « 5,0590 « 56,18 
*5) 38,7679 « 5,2016 « 56,18 
6) 2,7938 « 83,8583 « 56,14 
7) ~~ L220 x 2,6552 « 56,13 
8) 3,4473 « 4,7593 « 56,17 

Mittel 56,16 
De 
Angewandtes Zur Ausfallung Aequivalentgewicht 

Bromcadmium néthiges Silber des Cadmiums 
*1) 38,7456 g 207 Long 56,13 
2) 56,0270 « 83,9874 « 56,15 
*3) 3,6645 « 2,9073 « 56,13 
eA) dal OO. 2,9888 « 56,15 
*5). -1,9225.« 1,5248 « 56, is 
6) 2,9101 « 2,3079 « OG. 7, 
7) 38,6510 « 2,8951 « 56,19 
8), 13,9782 = oOo e 56,17 


Mittel 56,16 


Die mit einem Sternchen bezeichneten Zahlen beziehen sich auf_ 


solche Analysen, bei denen auf eine und dieselbe Substanzmenge beide 
Methoden angewandt worden sind. 


Im Mittel aus allen Versuchen ergibt sich also das Aequivalent- — 


gewicht des Cadmiums bezogen auf Silber = 108 und Brom = 80,00 zu 
56,16. 
Rechnet man statt dessen mit der von Stas gefundenen, auf Sauer- 
stoff = 8 bezogenen Zahl fiir Silber — 107,930, so ergibt sich das 
Aequivalentgewicht des Cadmiums zu 56,123. + 


Berichtigung. 
Im Jahrgang 21 dieser Zeitschrift p. 157 Zeile 10 v.u. lies ,auf H=1 (O =7,98) 
bezieht* statt ,auf H=—1 bezieht* 
und p. 159 Zeile 2 v. u. lies ,(O = 15,96)* statt ,(@ = 16)*. 
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Eine neue Methode zur Bestimmung des Entflammungspunktes 
von Petroleum. 
Von 


Leo Liebermann. 


(der Konig]. ungar. Akademie der Wissenschaften vorgelegt am 13. Mirz 1882). 


Im Auftrage des Konig]. ungar. Ministeriums fiir Ackerbau, Industrie 
- und Handel habe ich mich mit diesem Gegenstande beschiftigt und will 
nun die Resultate meiner Untersuchungen, die mich zu einer sicheren 
und einfachen Methode zur Bestimmung des Entflammungspunktes von 
Petroleum gefiihrt haben, im Folgenden vorlegen. 

Trotz der *grossen Menge von Apparaten, die zu diesem Zwecke 


- hisher construirt wurden, konnte allen Anforderungen, die an einen 


derartigen Apparat zu stellen sind, bisher nicht entsprochen werden. 
Diese Anforderungen sind aber folgende: 1: leichte, auch fiir Laien 
berechnete Handhabung, 2. Unabhingigkeit von Griésse und Form des_ 
-Apparates, resp. von der Petroleummenge, 3. Unabhingigkeit vom Ziin- 
dungsmittel, namentlich aber auch von der Entfernung der Ziindflamme 
- von der Oberfliiche des Petroleums und endlich 4. méglichste Annaiherung 
an einen absoluten Entflammungspunkt. 

ag Die iiberaus fleissige Arbeit von C. Engler und R. Haass%*) 
enthebt mich der Mithe auf die Kritik der wichtigsten, bisher construir- 
ten Apparate niher einzugehen, doch habe ich noch einige neuere zu 
erwihnen. Engler und Haass haben jeder einen derartigen Apparat 
construirt, resp. dltere modificirt. Engler**) verbesserte das Naphto- 
meter von Parrish, ohne natiirlich die im Principe desselben 
steckenden Fehler vermeiden zu kénnen. Der Apparat von R. Haass ***) 
- griindet sich auf das Princip, welches V. Meyery) fir die Bestimmung 


*) Diese Zeitschrift 20, 1 ff. 
**) 1c, 
#8) 1,6. 
+) Wagner’s Jahresb. 1879, p. 1175. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. on 
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des Entflammungspunktes des Petroleums aufgestellt hat und unterschei- 
det sich vom V. Meyer’schen Verfahren eigentlich nur darin, dass 
die Erwiirmung nicht im Wasserbade, sondern in Luft stattfindet, dass 
der das Petroleum fassende Cylinder mit Deckel versehen ist und dass 
die Entziindung (mit einer tibrigens ganz netten Vorrichtung) auf elek- 
trischem Wege und in einer bestimmten Entfernung yon der Petroleum- 
oberfliiche geschieht. In jiingster Zeit hat sich auch noch R. Vette*) 
einen Petroleumpriifer patentiren lassen. Doch leidet derselbe an man- 
chen Unyollkommenheiten. Es diirfte zunichst kaum gestattet sein, aus 
der Temperatur des Wasserbades, in welches bei diesem Apparat das 
Thermometer eingesenkt werden muss, auf die Temperatur des Petroleums 
zu schliessen, da, wie ich mich iiberzeugt habe, die Temperaturdifferenz 
zwischen dem Wasser und dem Petroleum, selbst bei sehr langsamem 
Erwirmen, 5° und dariiber betragen kann, wofiir sich iibrigens kein 
Coéfficient finden lisst. Wollte man aber so lange warten, bis die Tem- 
peratur gleich geworden, so wiirde ein Zeitverlust resultiren, der kaum 
zu Gunsten der Methode sprechen kann. Der Apparat ist ein. sogenann- 
ter geschlossener und der Entflammungs- oder, wie eigentlich Vette 
haben will, Explosionspunkt wird aus dem Gehobenwerden eines Ventils 
erkannt, das tiberdies, je nachdem man die Feuergefihrlichkeit des 
Fetroleums fiir eine bestimmte Lampengattung beurtheilen will, ver- 
schieden belastet werden muss, da z. B. ungleiche Glasstirken des 
Petroleumbehilters den Explosionen ungleichen Widerstand entgegen 
setzen. Abgesehen von diesem Uebelstande ist noch zu bemerken, dass 
die Hebung des Ventils jedenfalls auch von der verwendeten Petroleum- 
menge resp. von der derselben entstrémenden Dampfmenge abhingt, 
d. h. das Venti] kann bei Versuchen mit der nimlichen Petroleumsorte 
einmal geschlossen bleiben ein andermal gehoben werden, je nachdem 
eine gréssere oder geringere Dampfmenge entziindet wird. 


Der »Taucher« von O. Braun**) bezweckt, die Dimpfe, welche 
sich an der Oberflache des Petroleums ansammeln, durch Wasser in die 
Héhe und gegen eine kleine, fixe Famme treiben zu lassen, welche 
dadurch verlischen soll, indem sich zugleich die in der Rohre befind- 
lichen Dimpfe entziinden. Gegen diesen Apparat lassen sich ebenfalls 
manche Bedenken geltend machen, vorziiglich auch die Unbequemlich- 


*) Chem. Centralbl. 1881, p. 812. 
**) E. Jacobsen, Die chem. Industrie 4. Jahrg. p. 229. 
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_ keit der Manipulation. Den Apparat von Abeljanz*) kenne ich nur 
aus einer unvollkommenen Beschreibung. Er lisst die sich in einer 
Glaskugel entwickelnden Diimpfe durch elektrische Funken entziinden, 
welche zwischen 2 mm von einander und 8 mm von der Oberfliiche des 
Petroleums entfernten Platindrihten iiberspringen. — Die Kritik dieses 
Principes siehe spiiter. 


Bevyor ich auf die Schilderung meines Apparates eingehe, méchte 
ich noch in Kiirze einiger Versuche gedenken, die darum nicht ohne 
alles Interesse sind, weil sie die Abhingigkeit des Entflammungspunktes 
yon der Petroleummenge, wenn derselbe nach den frither gebriéuchlichen 
Principien bestimmt wird, und von der Entfernung des Ziindungsmittels 
illustriren. ; 

Ich habe mit ein und demselben Petroleum folgende Versuche 
gemacht. 

Drei Kélbchen von 114, 28 und 7,5 cc Inhalt wurden, mit Petro- 
leum gefiillt, in’s Wasserbad gestellt. Die Kélbchen waren wie folgt 

construirt (siche Fig. 25). a ist 

die Oberflache des Petroleums, 
welche, da sich das Petroleum 
beim Erwirmen im Wasserbade 
fortwaihrend ausdehnt, durch das 


seitlich angeschmolzene Rohrchen 


f, durch welches das Petroleum 
abfliessen kann, in unverinderter 
Entfernung von den Platindrihten 
b und c¢ erhalten wird. d ist 
das in das Petroleum eingesenkte 
Thermometer. Der Hals des K6lb- 
chens besass bei allen drei Ap- 
paraten den gleichen Durchmesser und die Platindriéhte, welche zur 
elektrischen Ziindung dienen, waren von der Oberflaiche des Petroleums 
in allen drei Apparaten gleich weit (6 mm) entfernt. Das Petroleum 
entflammte im grodssten Kélbchen mit 114 cc Inhalt bei 25° C., im 
mittelgrossen mit 28 cc Inhalt bei 38° C. und im kleinsten mit 7,5 ce 
Inhalt bei 41°C. Wurden die Spitzen der Platindriéihte von der Ober- 


*) E. Jacobsen, Die chem. Industrie 4. Jahrg. p. 272. 
mall 
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fliche des Petroleums nur um 2mm mehr entfernt, so resultirten fole - 
gende Entflammungspunkte. Fir das grésste Kélbchen statt 25, 26: ko 
fiir das mittelgrosse statt 38, 39,5, beim kleinsten statt 41, 449063 
Es ist nicht uninteressant, dass sich bei diesen drei Versuchen, und | 
zwar noch eher bei der ersten als -bei der zweiten Reihe, fiir die Ver- ¥ 
mehrung der Fliissigkeitsmenge und die Verminderung des Entflammungs- — 
punktes, ein Coéfficient berechnen lisst. Es entspricht hier némlich jede — 
Vermehrung der Petroleummenge um 1 ce einer Erniedrigung des Ent- 
flammungspunktes von ungefihr 0,142° C. Doch scheint diese Regel od 
nur innerhalb sehr enger Grenzen zu gelten. Ueber ein gewisses Maass 
von Petroleum, welches schon unter 100 ce liegt, scheint eine weitere 
Vermehrung der Petroleummenge auf die Erniedrigung des Entflammungs- 
punktes von keinem Einflusse zu sein. Diese Versuche beweisen zur Evidenz 
die Abhiingigkeit des Entflammungspunktes vom Fliissigkeitsvolum, zeigen — 
aber auch, wie fehlerhaft alle jene Methoden sein miissen, welche den 
Entflammungspunkt in der Weise bestimmen, dass sie eine Flamme der 
Oberfliiche des erwirmten Petroleums mehr oder weniger nahe bringen. 


Ich gehe nun zur Beschreibung meiner Methode iiber. Sie beruht 

‘ darauf, durch das erwirmte Petroleum einen Luftstrom zu treiben und 
die also mit den Dimpfen des Petroleums beladene Luft zum Entflammen 

: Fig. 26. zu bringen. Ich habe mir 
verschiedene Apparate dieser 
Art hergestellt, die trotz ihrer 
sehr verschiedenen Form voll- 
kommen tibereinstimmendeRe- 
sultate geben. 
Fig. 26 stellt ein etwa — 
100 ce fassendes Kélbchen 
dar. a ist die Oberfliche 
des Petroleums, b ein einge-- 
schmolzenes Rohr mit einer 
angeblasenen, recht geriiumi- — 
gen Kugel und ¢ ein kleiner — 
fester Kautschukballon (an | 
einem Schlauch), welcher bei_f mit einer kleinen Oeffnung versehen 
ist. d ist das eingesenkte Thermometer, welches mit einer Klemme 
gehalten werden kann. 


1 
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Der Apparat Fig. 27 besteht aus einem 1,5—2cm weiten, unge- 
_ fiihr 10 cm hohen, dickeren Réhrenantheil A, welcher sich nach unten 


mu ererjongt und, wie figura zeigt, in ein diimneres Réhrenstiick B von 


eS Fig. 27. etwa 25cm Linge iiber- 
geht, welches, gleich dem © 
Rohrchen in Fig. 26, 
eine (oder auch zwei) 
angeblasene Kugeln und 
einen festen Kautschuk- 
ballon traigt. Man sieht, 
wie bedeutend verschie- 
den die zur Anwendung 
gelangenden Petroleum- 
mengen sein miissen. Der 
Apparat in Fig. 27 ist 
bei gleicher Leistungs- 


fahigkeit wie der in Fig. 26, darum vortheilhafter, weil er leichter 


solid auszufiihren ist. *) 

Die Anwendung dieser Apparate ist eine dusserst einfache. Sie 
werden bis etwa zu den in den Figuren angezeigten Héhen mit Petro- 
leum gefiillt, in ein Wasser- oder Luftbad gestellt, das sich auf einem 
Stativ befindet und mit den auf dem Stativ befindlichen Klemmen bei 


_g festgehalten, Nachdem das Thermometer in’s Petroleum eingesenkt 


wurde, wird mit einer kleinen Flamme erwiirmt. Von Grad zu Grad 
wird nun durch das Petroleum Luft durchgetrieben, indem man den 
Kautschukballon, dessen*Oeffnung man mit dem Zeigefinger verschliesst, 
etwa zweimal, nicht zu rasch, zusammendriickt und vor die Oeffnung 
des Apparates mit der andern Hand ein brennendes Streichhélzchen 


-hiilt. ***) 


Man hat nur darauf zu achten, dass das Zusammendriicken des 
Ballons nicht so rasch geschieht, dass Fliissigkeit hinausspritzt, obwohl 
dieses Hinausspritzen, auch wenn es yorkommt, die Bestimmung des 


*) Den Apparat mit allem Zubehdr liefert die Firma Calderoni & Comp. 
in Budapest. 

**) Zu praktischen Zwecken, wenn man einfach priifen will, ob der Ent- 
flammungspunkt eines Petroleums einem gesetzlich normirten Minimum ent- 
spricht, hat man das bis zur fraglichen Temperatur erwarmte Petroleum natiir- 
lich nur einmal auf Entflammung zu priifen. 
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Entflammungspunktes selbst kaum alterirt. Der brennende Span wird 


eben meist verléscht, ohne dass sich das Petroleum entziindet. Auch 
beim Nachlassen des Druckes hat man darauf zu sehen, dass dies nicht 
zu rasch geschehe, da sonst das Petroleum in den Ballon gesogen wiirde 
(was das Reinigen des Apparates erschwert). Bei langsamem Nachlassen 
geschieht dies darum nicht, weil die am Rohr angeblasenen Kugeln, 
falls sie geniigend gross sind, die zuriicksteigende Fliissigkeit aufnehmen. 
Statt des Ballons kann man natiirlich auch Gasometer oder dergl. ver- 
wenden, aus denen man von Zeit zu Zeit Luft in das Petroleum stré- 
men lisst. Ein fortwihrendes Durchstrémen von Luft, welches die Ma- 
nipulation allerdings noch vereinfachen wiirde, indem man dann nur 
von Grad zu Grad die Entflammbarkeit zu priifen hatte (was auch 
durch ein constant brennendes Flimmchen geschehen kann, obwohl ich 
einen Span fiir’s Beste halte), ist nach meinen Versuchen nicht zu 
empfehlen, weil ein solch’ constantes Durchstrémen die Ansammlung 
einer betrichtlicheren, zum Zustandekommen einer Explosion nothwen- 
digen Dampfmenge verhindert und daher den Entflammungspunkt ziem- 
lich bedeutend erhéht. 

Ks ist kaum nothwendig noch hinzuzufiigen, dass der Entflammungs- 
punkt an dem Eintritt einer schwachen Explosion, an einer bis an die 
Oberfliiche des Petroleums hinlaufenden blauen Flamme erkannt wird. 

Man sieht, dass das Princip dieser Methode dem Victor Meyer’- 
schen, welches in Schiitteln mit Luft besteht, dhnlich ist, doch wird 
man finden, dass die Resultate nicht nur bedeutend genauer und iiber- 
einstimmender ausfallen, sondern auch, dass sich nach meiner Methode 
bequemer arbeiten liisst. ; 

Ks ist ein Vortheil der Methode, dass die Menge des Petroleums, 
namentlich bei dem Apparat Fig. 27, sehr gering sein kann, und dass 
zum Erwirmen auch Luftbiider zu verwenden sind, obwohl ich~ nicht 
verhehlen will, dass, namentlich fiir weniger Geiibte, die Anwendung 
eines Wasserbades wegen gleichmiissigerer Erwirmung und _ grésserer 
Sicherheit vorzuziehen ist. Zur Bestimmung von bei sehr niederen Tem- 
peraturen entflammenden Petroleumsorten ist ein Wasserbad, oft auch 
eine Kialtemischung unentbehrlich. In der Praxis kommt so etwas 
natiirlich nicht in Betracht. . 

Das folgende Versuchsprotokoll wird zeigen, wie unabhingig die 
Methode von der Petroleummenge wie von der Form der Gefiisse ist. Sie 
ist auch bis zu einem gewissen Grade unabhingig von langsamerer oder 


asin 
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rascherer Erwirmung und auch yon der Grésse der Entziindungsflamme, 

wenn deren Wirkungszone nicht gar zu klein ist. Dies ist aber ge- 
~~ wohnlich beim elektrischen Funken der Fall, und man wird in den im 
__ Folgenden mitgetheilten Versuchen finden, dass die Entflammungstempe- 
- yraturen bei elektrischer Ziindung, wenn auch unter sich ebenso iiber- 
einstimmend wie bei anderen Entziindungsmethoden, doch durchschnitt- 
lich erheblich héher sind. 


Ee 


Entflammungspunktsbestimmungen. 


= Petroleum A. 


I. Ziindung mit elektrischem Funken. 


Entflammungspunkt 
Versuch 1. Petroleummenge 110cce 28,5° C. 
« 2 « 100 «. 29,0 « 
a 8 « 80 « 29,0 « 
« 5 « « 99.0 « f 
; 3 : x Sdimmtliche Versuche 
Saag < Re Pars im Kélbchen 
oe Me 28,5 « : 

' Fig. 26, abwechselnd 
any opera im Wasser- und 
<8 Mit sehr wechseln- 29,0 « ae 

Luftbad. 
ee!) den Petroleummengen, 29,5 « 
AMO nicht gemessen 295). < 
oe Lal, 29,0 « 
"pan BS 29.0 < , 
Il. Ziindung mit Streichhélzchen. 
Versuch 1, 25,0° 0. 
eee : 25,0 « In demselben Kolb- 
Verschiedene unge- f 
eS: he 25.0 « chen wie I. 
eae messene Meng 95,0 « | 


25,0 « In einem weit grésseren. 


x 
Ou 


Das nimliche Petroleum entflammt, nach Victor Meyer’s Me- 
thode untersucht, bei 23° C. 


Petroleum B. 


I. Zindung mit elektrischem Funken. 


Entflammungspunkt 
Versuch 1. TOC: im Kélbchen. 
«K 2. 18 « «K e< 


a ‘ 
by 
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Il. Ziindung mit Streichhdlzchen. 


Entflammungspunkt 
Versuch 1. 15° CG, im K6lbchen. 
< 2. Lon “« “« 


Petroleum. . 


I. Ziindung mit elektrischem Funken. 


Entflammungspunkt 
Versuch 1. 49 °C. | Im pfeifenformigen Rohre 
Tal ey 49,5 « | (siehe Fig. 27). 
Il. Ziindung mit Streichhdizchen. 
Versuch 1. 45 ° ©. im Kélbchen. 
a ts eee / Im pfeifenformigen Rohre 
ah a (siche Fig. 27) 
Me ae ieee Ba ae 


Dasselbe Petroleum, nach Victor Meyer’s Methode untersucht, 
entflammt bei 46,5—47° C. , 


Petroleum D. 


Ziindung mit Streichhélzchen und kleiner Léthrohrflamme. 


Entflammungspunkt 
Versuch 1. aPreeC. 
ie ED, 21 «<  » Im Kélbchen im Wasserbad. 
« oe ei = \ 
# JA, 21 < | Im pfeifenformigen Rohre 
/ <a: ei eer) im Luftbad. 


Es ist hiermit bewiesen, dass meine Methode denjenigen Postulaten 
entspricht, die ich eingangs dieser Abhandlung als Erfordernisse guter 


Methoden aufgestellt habe, niimlich: leichte Handhabung, Unabhingig- 


keit von Form und Grésse des Apparates, resp. Petroleummenge, még- 
lichste Anniherung an einen absoluten Entflammungspunkt, Unabhingig- 
keit vom Ziindungsmittel, namentlich der Entfernung von der Oberfliche 
des Petroleums. 

Was die Unabhingigkeit vom Ziindungsmittel anbelangt, so habe 
ich schon erwahnt, dass nur der elektrische Funke mit geringer Wir- 
kungszone zu hohe Entflammungspunkte gibt (Variationen in der Linge 


des Funkens scheinen kaum einen Einfluss zu ithen);~doch kann man ~ 


4 
4 
“4 
3 
4 
" 


———) oe rer 


- 


a 


IP ENP 


- Liebermann: Ueb. den in der Praxis zuldssigen Entflammungspunkt ete. 329 


gewiss auch den elektrischen Funken anwenden, wenn man von dem 
mit Hiilfe desselben gefundenen Entflammungspunkte das sich aus meinen 
Versuchen ergebende Mittel von 3,5° ©. in Abrechnung bringt, um 


_ welches der Entflammungspunkt bei dieser Art von Ziindung zu hoch 
ausfillt. — 


Was den absoluten Entflammungspunkt anbelangt, so nihert sich 
der Entflammungspunkt bei meiner Methode demselben ebenso wie bei 
der Methode von Victor Meyer, deren principielle Richtigkeit kaum 
in Frage gestellt werden kann. . 


Budapest, Laboratorium des Konigl. Thierarznei-Institutes, 
Chem. Staats-Versuchsstation. 


Ueber den in der Praxis zalissigen Entflammungspunkt des 
Petroleums. ; 


Von 


Leo Liebermann. 


Um ein sicheres Urtheil dariiber abgeben zu kénnen, welcher Ent- 
flammungspunkt als der niedrigste noch zulissige des zu Leuchtzwecken 
verwendeten Petroleums angesehen werden kénne, habe ich den Einfluss 
studirt, den die Lampenflamme selbst auf die Erwirmung des in der 

Fig. 28. Lampe befindlichen Petroleums und der der Lampe 
zunadchst liegenden Luftschichten ausiibt, und bin 
dabei auf folgende Weise vorgegangen. 

Um mich nicht vom praktischen Boden zu 
entfernen, habe ich zu meinen Versuchen eine 
Reihe der gebréuchlichsten Sorten von Petroleum- 
lampen verwendet. Die glidsernen Petroleum- 
behalter derselben wurden mit Léchern versehen 
und zwar die grésseren mit drei, die kleineren 
mit zwei, die dazu dienten, Thermometer auf- 
zunehmen, welche die Temperaturen des Pe- 
troleums in verschiedenen Entfernungen vom 
Brenner anzuzeigen bestimmt waren. Die ganze 
Einrichtung ist aus Fig. 28 ersichtlich. 
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Die Versuche wurden in einem abseits gelegenen Zimmer mit stets 
verschlossenen Thitren vorgenommen. Yas Petroleum wurde immer 18 
Stunden vor jedem Versuche eingefillt, damit es Zeit habe die Tem- 
peratur des Zimmers anzunehmen. In der Nahe der Lampe war ein 
Thermometer zur Bestimmung der Lufttemperatur angebracht. Vor Be- 
ginn jedes Versuches wurden die Anfangsteémperaturen, sowohl des Petro- 
leums, als auch der Luft, genau notirt. Die Flamme wurde in jedem 
Versuche so stark als méglich gemacht, der Docht also ad maximum 
heraus gedreht; die Brennzeiten der verschiedenen Lampen, also die 
Versuche, waren von verschieden langer Dauer und wurden so lange 
fortgesetzt, bis zwei nach einander folgende Ablesungen, zwischen denen 
immer mindestens eine Viertelstunde lag, das gleiche Resultat ergaben. 

Es versteht sich endlich von selbst, dass simmtliche zu den Ver- 
suchen verwendete Thermometer, sowohl unter einander, als auch mit 
einem Normalthermometer, verglichen wurden. 

Ich lasse die Versuche selbst hier folgen. 


I. Lampe mit 3’ Flachbrenner. Petroleuminhalt 190 ce. 


Im Petroleumbehilter In der Luft 
oben unten 
_Temperatur im Anfange ss saa 8 fe a! 1a eRe 
Nach 1 Stunde DS es Lies 19, = 
« 2 Stunden 15 Minuten 20,5 « 18,5 « PS ee 
a! « = « PAS 1 20 "sz 
« 4 « 15 « 21,5 < 19,5 < 20,5 « 
eo. « — « 21,5 « 19,5 « 20,5 « 


Es stieg also die Temperatur im Petroleumbehilter oben um 8,5° C., 
unten um 6,5° C.,. die der Luft um 7,5° C. 


II. Lampe mit 5‘’ Flachbrenner. Petroleuminhalt 310 cc. 


Im Petroleumbehialter In der Luft 

oben unten i 
Temperatur im Anfange 12%; 12:95. ™G. Lie 
Nach 1 Stunde 16 « AS ee 18 « 
« 2 Stunden 18 « 16,25 « Ieee 
Bos « 45 Minuten 20 « ae 20 « 
<4 < — « 20 < 18 « 20 « 


Es stieg also die Temperatur im Petroleumbehiilter oben um 8° C., 
unten um 5,7° C., die der Luft um 9° C. 


~ 
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MI. Lampe mit 8‘ Flachbrenner. Petroleuminhalt 315 ce. 


Im Petroleumbehilter In der Luft 
igs oben unten 
Temperatur im Anfange UE SURG 1A SONG: 13s: 
Nach 1 Stunde 30 Minuten 19 < 16,5: < 18,5 « 
« 2 Stunden 45 « Ui) & I< 19 « 
Se eI a 0 ome 17,5 « Trae 


Es stieg also die Temperatur im Petroleumbehilter oben um 6° C., 
unten um 3° C., die der Luft um 5,5° C. 


IV. Lampe mit 11’ Flachbrenner. Petroleuminhalt 420 cc. 
Im Petroleumbehialter In der Luft 


oben unten 
Temperatur im Anfange 145° €; TC: Pa bor: 
Nach 2 Stunden 1 i Oe 15,5 =x e/ieeec® 
ee) « 15 Minuten 17,5 « 16° « 19,5 « 
eee te AB AS ee 1B x 16,7 « 20 Fe 
Pe a Ae ag tee oy 10) 16,7 « 20 « 
Pee Ae Ol x 17 #4 20,5 « 


Es stieg also die Temperatur des Petroleums im Petroleumbehilter oben 
um 4,5° C., unten um 2,5° C., die der Luft um 6° C. 


VY. Lampe mit 6’ Rundbrenner. Petroleuminhalt 195 cc. 
Im Petroleumbehalter In der Luft 


oben unten 
Temperatur im Anfang 29-9: 195°C. 185°C: 
Nach 1 Stunde 30 Minuten 22 « 20,5 « 24,5 « 
feu 2 Stunden 15 - « 22,5 -< 21a 95 « 
emo ugee ARS = 23 x 1,5 « 25,5 « 
Bi GS « 15 « 92° 2 21,D. < Pe 


Es stieg also die Temperatur des Petroleums im Petroleumbehilter oben 
um 4° C., unten um 2° C., die der Luft um 7° C. 


VI. Lampe mit 11’ Rundbrenner. Petroleuminhalt 470 cc. 
Im Petroleumbehilter In der Luft 


oben unten 
Temperatur im Anfange 189O"€; 1822 5 iy emus 8 
Nach 1 Stunde 20 « 18,75 « 23 « 
« 1 Stunden 30 Minuten 20 « Ee 2355 < 
x 2 « 15 «K 20.5 « 19,25 « 23,9 < 


Le « — « 20,5 « 19,25 « 23,5 « 
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Es stieg also die Temperatur des Petroleums im Petroleumbehalter oben — 


um 2,5° C., unten um 1,25° C., die der Luft um 6,5° C. 


VII. Lampe mit 15‘ Rundbrenner, Saugdocht. Petroleuminhalt 700 ce. 
Im Petroleumbehilter In der Luft 
oben in der Mitte unten 


Temperatur im Anfange 14,5.°.C,. © 18°.Cy “14, BSG tee ae 


Nach 1 Stunde 45 Minuten 18 = « 19 « 17,5 « 22,5 « 
« 2Stunden — a> D8;5% 19 « 17,5 « - 220% 
POs ey 45 «WD 20 « 18 .<) 926s 
iO a hg 15 ae 5 ak ae 20 « 18,5 « 23 « 


Es stieg also die Temperatur des Petroleums im Petroleumbehalter oben 
um 4,5° C., in der Mitte um 5° C., unten um 4° C., die der Luft 
my 20 C. 


VIII. Lampe mit 18’ Rundbrenner, Saugdocht, Sonnenbrenner. 
Petroleuminhalt 1000 ce. 


Im Petroleumbehialter In der Luft 
oben inder Mitte unten 


Temperatur im Anfange 15°C. «15° C.. cas) Oe eee 
Nach 1 Stunde 20 « 18,5 « 17,5.< 26. <« 
ae li ee 15 Minuten 21 « 207 we Lo. ig 25a 


« 2S8tunden — eo ih ee 20,5 « 25,5 « 
ee Oe a 45 « 24 « 23 . « 22 « 26,5 « 
eo Bee hat 4 93 « 22 « OG F< 
SM I8-~ x 13 a 24 « 23 Ox 22 «  926,5.« 


Es stieg also die Temperatur des Petroleums im Petroleumbehilter oben 
um 9° C., in der Mitte um 8° C., unten um 7° C., in der Luft um 
Pee oC: 


Aus den yorstehenden Versuchen ergibt sich, dass unter dem Hin- 
flusse des Brennens des Dochtes die Temperatursteigerung des Petro- 


leums, oben, also’ in der Niihe des Brenners, im minimum 2,5° C., im 
maximum 9° ©. betragen kann und dass die Temperatur des Petroleums 
in der Nihe des Brenners hoéher ist, als in den tieferen Schichten. 
Bestimmte Beziehungen zwischen Grésse der Brenner und Petroleum- 
menge einerseits, zwischen Temperatursteigerung des Petroleums und der 
umgebenden Luftschichten andererseits, haben sich aus diesen Versuchen 
nicht ergeben. Form der Gefiisse, verschiedene Glasstiirken und andere, 
nicht controlirbare Umstiinde scheinen dies zu verursachen. 


| 
) 


Entflammungspunkt des Petroleums. — 838 


Um nun bestimmen zu kénnen, welches derjenige Entflammungs- 
punkt des Petroleums ist, von dem man annehmen kann, dass er Sicher- 
heit gegen Explosionsgefahr biete, muss noch festgestellt werden, welche 


die maxima der Anfangstemperaturen vor Beginn des Brennens 


der Lampe sein kénnen, d. h. was wir als maximum der Lufttemperatur 


_ anzunehmen haben. Die Zimmertemperatur im Winter kénnen wir im 


Durehschnitt zu 25° C. annehmen, doch kann sie wohl auch bis 31 
oder 32° C. betragen, wenn wir solche Temperaturen unberiicksichtigt 
lassen, wie man sie in nachster Niihe eiserner Oefen, auch der soge- 
nannten Meidinger-Oefen, beobachten kann. Ich habe da Tempe- 
raturen bis zu 60° C. beobachtet. Auch die Maximaltemperaturen in 
den Sommermonaten miissen hier beriicksichtigt werden und es wire 
unrichtig, nicht die Tagesmaxima als maassgebend anzusehen, da doch 
so viele Umstiinde denkbar sind, bei denen das Petroleum auch bei 
Tag zum Brennen verwendet wird. Ich will auch unter anderem an die 
Petroleumherde erinnern. 

Diese Temperaturmaxima sind natiirlich nach verschiedenen Lin- 
dern verschieden und sind, wie ich sie nach Lorenz und Rothe%*) 
fiir mehrere Stidte zusammengestellt habe, die folgenden: 


Miatiae sree whe SUT OR es Aree. 9 ©. C, 
INCane eres emo 05D) Ie | = Oy aire 
Bonmeees nek, oo S304 See 38,0 he 
IBOlOon ayy sen ee ted yy Mao Se BBS OP Be 
Wollenciaeeme eee 0,08) == 0,07 ~« 
. eeMadride nee. is 38,8 ) eS 4B 
NGissabone abe as CORI ae! = Oe 
CampomMiaiorn - = 34,0 - <== “43 Fl 
Porm rte Be TOO es a Ve BT Ot Se 
Briss a St 27,8 Se SANT 
ComeuNrSt sae 28,4 ee 29,2) 
Diener 2 elo a MS TB « 
Christianssund 20% Sel 19,900 <==. 24,9 -~ 
Divesiatent wo oath 28,0 - Se = 36,00 « 
Petenspare m8. 24,7) << s= 80,8 « 
TAthernosiay 2° Se 27,6 « == %34,5- 2 
Kesccomaege or te. 20,0 < Se" 37,5 -« 


*) Lehrb. der Klimatolugie. Wien 1874. 
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a ‘ Magusa 7? xc] sehr eet 
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Eibogen(.... sal “syste 2B,# 
Bodenbachi. =. in -& Soh 
Prageshaneetutid a eee 
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ae Bad -Gasteiiy,. 8) 20 254 
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eo Kremsmiinster . . . 26,6 
ae Lind Sethe A ee tent 
ee > Wien 2 Aes-ae <tS Oe 
eae Grad ateedies? 12 eee 
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habe, dass die Temperatur des Petroleums der Lampe — durch das Brennen 
derselben selbst — in maximo um 9° C. gesteigert ‘wird, so ergibt sich 
hieraus, dass ein Petroleum, welches bei 59,6, rund 60° C. entflammt, 
noch nicht mit voller Sicherheit, aber eines, dessen Entflammungspunkt 
tiber 60° C. = 48° R. liegt, in Europa iiberall verwendet werden kann. 
Budapest, im Marz 1882. 
Laboratorium des Konig]. Thierarznei-Institutes, 
_Chemische Staats-Versuchsstation. 


Eine neue Methode zur Bestimmung des Schwefels im Leuchtgase. 
Von 


Dr. 0. Knublauch. 


Bei einem richtig geleiteten Betriebe einer Gasanstalt darf in dem 
an die Consumenten abgegebenen Gase kein Schwefelwasserstoff auftre- 
ten, da derselbe sehr leicht bis auf die letzten Spuren zu entfernen ist. 
Bei der Destillation der Kohlen entsteht nun aber auch Schwefelkohlen- 
stoff, welcher nach dem heutigen Reinigungsverfahren zum Theil im 
Leuchtgase verbleibt, da es an einem wirklich praktischen Mittel fiir die 
Absorption oder Zersetzung und Absorption noch fehlt. Kann man auch 
nicht behaupten, dass der Schwefelkohlenstoffgehalt eines Gases in dem- 
selben Verhiltniss wie der Schwefelgehalt der vergasten Kohlen schwankt, 
so bedingt doch sicher ein héherer Schwefelgehalt der Kohlen eine hohe 
Schwefelkohlenstoffbildung bei sonst gleichen Betriebsverhéltnissen ; oder 
richtiger gesagt, je mehr Schwefel aus der Kohle in die Destillations- 
producte als Schwefelwasserstoff titbergeht, um so schwefelkohlenstoff- 
haltiger wird das gewonnene reine Gas sein. Spiiter mitzutheilende Ver- 
suche werden zeigen, dass der Gesammtschwefelgehalt einer Kohle keinen 
Anhalt fiir die Quantitét des gebildeten Schwefelwasserstoffes gibt, dass 
man neben Gesammtschwefel und sogenanntem schidlichem Schwefel 
(bei der Verbrennung entweichend) noch einen fiir die »Gasfabrikation 
schidlichen« Schwefel unterscheiden muss; es ist als solcher der Theil 
des Schwefels anzusehen, welcher bei der Destillation als Schwefelwasser- 
stoff (von Schwefelkohlenstoff kann man absehen) auftritt. 

Der geringe Schwefelgchalt wird nun auf denjenigen Anstalten, 
welche eine chemische Controle eingefiihrt haben, haufiger bestimmt, 
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und ist die hierzu am meisten befolgte Methode die von Valentin, i 


dessen Apparat vo Tieftrunk verbessert wurde. 

Auch hier im Laboratorium bediente ich mich liingere Zeit dieser 
Methode. Die Mingel derselben fielen mir jedoch immer mehr in’s 
Auge, so dass ich zu Versuchen veranlasst wurde, eine andere Methode 
auszuarbeiten. Dies gelang nun in befriedigendster Weise, so dass ich 
jetzt in den Stand gesetzt bin, bei grésster Einfachheit und bedeutender 
Zeitersparniss gegen die friiher befolgte Methode, sehr genaue Resultate 
zu erzielen. Ich will deshalb nicht unterlassen die neue, durch eine 
grosse Zahl von Bestimmungen erprobte Methode hier mitzutheilen. 

Es sei vorher die Valentin’sche Methode in Kiirze angefihrt. 
Diese besteht darin, dass das in einem Zihler gemessene Gas mit dem 
8—10fachen Volumen Luft, die ebenfalls durch einen Zihler gemessen 
wird, iiber eine Rolle gliihenden Platinnetzes (oder Schwammes) geleitet 
wird. Das Rohr, in welchem diese Verbrennung vorgenommen wird, 
besteht ebenfalls aus Platin. Dasselbe ist an dem hintern Theile bauch- 
formig erweitert und wird hier mit gekérntem kohlensaurem Kalium 
zur Absorption der gebildeten Schwefelsiiure gefiillt. Ks werden in der 
Stunde 15—20/7 Gas verbrannt und sind zum Versuche 40—50/ Gas 
zu verwenden. Aus der salzsauren Liésung des kohlensauren Kaliums, 
mit viel Wasser verdiinnt, wird die Schwefelsiiure mit Chlorbaryum ge- 
fillt und aus dem Gewicht des Baryumsulfates der Schwefel berechnet. 

Die Nachtheile, welche Jedem, der oft nach der Methode gearbeitet 
hat, auffallen miissen, sind folgende: 

1. Der Bauch des Platinrohrs fasst 12—15 g kohlensaures Kalium. 
Aus der Lésung desselben miissen die verhiiltnissmiissig sehr geringen 
Mengen von Schwefelsiiure ausgefillt werden. Nun ist aber bekanntlich 
bei Bestimmung der Schwefelsiiure als Baryumsulfat die Anwesenheit 
solch grosser Mengen von Salzen sehr stérend, da diese dem Nieder- 
schlage fest anhaften. Angenommen ein Gas enthielte in 1000007 30g 
Schwefel und zur Bestimmung seien 507 Gas verwandt, so erhilt man 
circa 0,1 g Baryumsulfat, welches in einer Lésung von 12—15 g kohlen- 


saurem Kalium (resp. der d&quivalenten Menge KCl) wenn auch in 17 


gelést, vertheilt ist. 
2. Die Bestimmung erfordert, abgesehen von den Vorbereitungen, 


sehr viel Zeit. Bei Anwendung von 507 Gas sind zur Verbrennung — 


bei einer Geschwindigkeit von 157 in der Stunde 31/, Stunden und 
bei 207 in der Stunde 21+/, Stunden néthig. Weniger als 40—501 


: 
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ta 


_ Gas anzuwenden wiirde nicht rathsam sein, da die Analysenfehler (na- 
-mentlich durch 1. bedingt) zu sehr vergrissert werden. 
3. Der Apparat ist complicirt; es sind 2 Zihler und eine Menge 
 Schlauchverbindungen néthig. Uebrigens sei hier bemerkt, dass nach 
meiner Erfahrung ein Trocknen der Luft, um ein Zusammenbacken des 
- kohlensauren Kaliums zu verhindern, wie bei der Methode vorgeschrie- 
ben, tiberfliissig ist und den Apparat unnéthig complicirter macht. Es 
ist dies ja auch klar; denn bei der Verbrennung des Gases entsteht 
weit mehr Wasser als die Luft mit sich fiihrt, und diese Wasserdiimpfe 
streichen ja auch iiber das kohlensaure Kalium. Ich glaube vielmehr, 
dass das Zusammenbacken des kohlensauren Kaliums dann_ stattfindet, 
wenn es liingere Zeit im Rohre gelassen wird, durch Anziehen von 
Feuchtigkeit. Wird man das Rohr in diesem Falle auch verschliessen, 
so mag. dies oft nicht vollstiindig genug oder zu spit geschehen, um 
die Feuchtigkeit abzuhalten. 

4. Der Apparat ist sehr kostspielig. Das Platinrohr allein kostet 
150 Mark. Ausserdem sind Platinnetz, 2 Zahler und ein Ofen zum 
Erbitzen des Rohres néthig, so dass die Gesammtkosten mit 300 Mark 
nicht zu hoch angeschlagen sein werden. Da die Léthstellen des Ap- 
-parates leicht’ undicht werden, so kann man, im Besitze von nur einem 
Apparat, leicht in Verlegenheit kommen; auch erhdht dies die Kost- 
spieligkeit noch, sowie der Umstand, dass die Platinrolle mit der Zeit 
leidet und durch neue ersetzt werden muss. 

Die hier zu beschreibende Methode nun beruht ebenfalls auf der 
Oxydation des Schwefels durch den Sauerstoff der Luft im Contacte 
mit erhitztem fein vertheiltem Platin zu Schwefelsiure, wobei die in 
geringer Menge auftretende schweflige Saéure beriicksichtigt wird. Wie 
die oben angefiihrten Miingel beseitigt sind, ist mit wenigen Worten gesagt. 

Die Verbrennung geschieht in einem Glasrohr an Stelle des Platin- 
rohres und unter Anwendung von wenig, circa 1g Platinasbest. Mit dieser 
geringen Menge Platin sind in demselben Glasrohr eine grosse Zahl 
von Bestimmungen auszufithren.*) Das Rohr kann beim Bruch leicht 
durch ein neues ersetzt werden. Die gebildete Schwefelsiure wird nicht 
durch grosse Mengen von kohlensaurem Kalium, sondern durch eine 
héchst verdiinnte Lésung von Kalihydrat oder Kaliumcarbonat (ca. 0,1 9) 
absorbirt, so dass man zur Ausfillung der Schwefelsiure eine sehr 
geeignete Flissigkeit und geringes Volum erhalt, weshalb, da andere 


*) Schon iiber 50 fiihrte ich mit demselben Rohre aus. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 22 


~ 
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Fehlerquellen fast ausgeschlossen, ein geringes Gasvolum verwandt wer- — 


den kann. Das Abmessen des Gases geschieht nicht durch einen Zahler, 


sondern genauer in einem kleinen Behialter, dessen bekanntes Volum _ 


auf Normal-Druck und -Temperatur reducirt wird. 


An dem Apparate sind 3 verschiedene Theile zu unterscheiden: 


1. Der Behiilter zum Abmessen des Gases mit Zufluss ete. 
2. Das Verbrennungsrohr von schwer schmelzbarem Glase. 
3. Das Absorptionsgefiss. 


1. Der Behilter A zum Abmessen des zu verbrennenden Gases 
ist aus nebenstehender Fig. 29 leicht versténdlich. Um denselben mit 
Gas zu fiillen, lést man die Verbindung bei a, fillt denselben durch b 
mit Wasser, indem durch den geéffneten Hahn c die Luft entweicht. 
Bei jeder folgenden Bestimmung ist ja der Behiilter von der yorher- 
gehenden mit Wasser gefiillt. Ist das Wasser bis zu einer Marke d 
gestiegen, so wird b geschlossen und durch einen Schlauch bei a das 
zu untersuchende Gas eingefiihrt, welches bei geéffnetem Hahn e das 
Wasser verdriingt. Das kleine mit Quecksilber gefiillte UU-Rohr (f) 
muss bei der Fillung Ueberdruck anzeigen, was durch passende Stellung 
des Hahnes fiir Wasserabschluss leicht auszufiihren izt. Man ist so ge- 
sichert, dass bei etwaiger Undichtigkeit des Behalters keine Luft mit 
eingesaugt wird. Uebrigens ist der Behialter vor jedem Versuche auf 
vollstindige Dichte zu priifen. Dies geschieht einfach indem man nach 
dem Fiillen mit Wasser bei Schluss von b und ¢ den Wasserabschluss e 
éffnet. Nachdem dann eine geringe Menge Wasser abgeflossen ist, darf 
bei gutem Schluss durchaus kein Wasser mehr abtropfen. Das Volumen 
des Behiilters ist durch Messen des abfliessenden Wassers bestimmt. 
Damit einerseits das Wasser bis auf den letzten Rest abfliesst und 
andererseits das beim Versuche eingeschlossene Gas ebenfalls bis auf 
die letzte Spur entfernt wird, ist dem Behilter die aus dem Querschnitt 
B ersichtliche Gestalt gegeben. Die vordere Hohe h ist um etwas 
grésser als die hintere h', wodurch die genannten Bedingungen voll- 
stindig erfiillt-werden. Ohne dass es néthig wire, den Behilter auf 
die eine oder andere Seite zu neigen, kann sich weder Wasser noch 
Gas beim Fiillen resp. Entleeren ansammeln, einsacken. Uebrigens_ be- 
absichtige ich diesen Behiilter durch einen solchen von Glas zu er- 
setzen, dessen Kinrichtung man auf verschiedene Art treffen kénnte, 
weshalb hier nihere Angaben iiberfliissig.*) Die Behilter von Blech haben 
den Nachtheil, dass die Gummistopfen mit der Zeit schlecht schliessen 


*) Jetzt von Herrn Fr. Miller in Bonn in Glas gefertigt. 


Fig. 29. 
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und dass dieselben 
tiberhaupt leicht un-- 


dicht werden. Man 
konnte geschliffene 
Metallhahne einsetzen, 
aber auch das _ hat 


‘Schattenseiten,nament- 


lich ist es wiinschens-— 
werth, dass das Rohr 
c, d von Glas ist, um 
das Ende der Wasser- 
fiillung erkennen zu 
kénnen, denn fliesst 
das Wasser zu weit 
und gelangt in das 
Verbrennungsrohr, so 
ist dieses jedesmal ver- 
loren und erfordert 
neue Fiillung des Roh- 
POSMCLC amy 

Ist der Behalter mit 
Gas unter Druck ge- 
fillt, so lasst man die 
letzten Reste von Was- 
ser zusammenfliessen, 
nachdem c geschlossen 
ist, stellt durch wie- 
derholtes rasches Oeff- 
nen des Wasserab- 
flusses e Atmospharen- 
druck her, was an 


| dem U-Rohr f zu er- 


kennen ist, und ver- 
bindet bei a mit dem | 
Verbrennungsrohre. 
Zur Verbindung ist 
zweckmiissig ein Glas- 
rohr, welches nur kurze 
22* 
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Stiicke Schlauch triigt, zu verwenden. Die Temperatur wird nun am 


Thermometer i abgelesen, der Barrometerstand notirt, und man hat 
genau das zum Versuche angewandte Gasvolum mit Wasserdampf ge- 
sittigt. 


Bei der Verbrennung handelt es sich nun darum, das Gas mit 
einer bestimmten Geschwindigkeit und gleichmissig austreten zu lassen 
und mit einem bestimmten Volumen Luft zur Verbrennung zu bringen. 
Es geschieht dies leicht und mit jeder beliebigen Geschwindigkeit, wenn 
man den Querschnitt des Wasserzuflusses b nach Bedirfniss wihlt und 
wenn der Wasserdruck constant gehalten wird. Hat der Hahn b nicht 
zufillig den gewiinschten Zufluss (sondern einen griésseren), so wird 
bei k ein ausgezogenes Glasréhrchen k! eingesetzt, dem durch Versuche 
mittelst Ausziehens und Umschmelzens leicht annihernd die richtige Weite 
gegeben werden kann. Den constanten Druck erzielt man dadurch, dass 
aus der Wasserleitung durch | ein mehr als noéthiges Wasserquantum 
austritt. Der Ueberschuss fliesst durch m ab und man hat so constantes 
Niveau. Zweckmiissig betriigt der Wasserzufluss d. h. die Geschwindig- 
keit des zu verbrennenden Gasstromes nicht viel mehr als 207 pro 
Stunde. 


2. Das Verbrennungsrohr C wird aus einem schwer schmelzbaren 
Glasrohr von 9—10 mm lichter Weite gefertigt. Die Linge des Rohres 
betrage circa 30 cm bis zum Schnabel, die Liinge des Schnabels circa 8 em 
bei einem dusseren Durchmesser von 6 mm. Ziemlich weit zum Schnabel 
hin bringt man etwa 1g Platinasbest in das Rohr, welcher eine lockere 
Schicht bilden muss, damit der Gasstrom leicht durchgesaugt wird. 
Der Pilatinasbest muss gut ausgewaschen sein, so dass derselbe yon 
Alkalien vollstindig befreit ist, und ist vor dem Einfiillen auszuglithen. 
Am sichersten wird man vor dem ersten Versuche mit neuem Platin- 
asbest etwas Gas in dem Rohre, ganz wie bei dem Versuche vorgeschrie- 
ben, verbrennen. An der Stelle, wo der Asbest erbitzt werden soll, 
umgibt man das Rohr zum Schutze fiir die Flamme mit einem Stiick 
Drahtnetz. Bei n sitzt das Rohr mittelst eines guten Korkes, der einem 
Gummistopfen vorzuziehen, in dem Absorptionsgefiss D. Da wiihrend 
der Verbrennung in dem Apparat stets gesaugt wird, so kann bei 
nicht vollstindig sicherem Schluss héchstens etwas Luft eintreten, aber 
kein Verlust stattfinden. Bei der geringen Weite des Rohres lisst sich 


fir Gas- und Luftzuleitung nicht gut ein doppelt durchbohrter Kork 
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: anbringen, man verwendet zweckmissiger ein Zuleitungsrohr mit einem 
~ Ansatz. 


3. Der Absorptionsapparat besteht aus den beiden Cylindern D 


und E, die durch Glasschliffe verbunden sind und zweckmiissig in zwei 


Vertiefungen auf einem Klotze ruhen. Durch einen Gummiring kann 


o<, man dieselben zusammen halten. Beide Zuleitungsréhren sind in die 


5 Absorptionsgefiisse eingeschliffen, so dass die Verbrennungsgase nur mit- 
Glas in Berithrung kommen. Das Zuleitungsrohr ist unten zu einer. 


Kugel ausgeblasen, welche mit Lichern versehen ist, so dass die passi- 
renden Gase zur sicheren Absorption midglichst vertheilt werden. Die 


‘Kugeln p sind ebenfalls durch Schliffe verbunden. Hierin werden noch 


die mitgerissenen Wasserdiimpfe zum Theil condensirt. Das Gefiiss q 


ist nur der Sicherheit wegen angebracht. Hier darf keine Schwefel- 
‘siure oder schweflige Siiure nach dem Versuche nachzuweisen sein. 


Von hier gelangen die Gase zum Zihler F, um gemessen zu werden, 
und werden durch eine Wasserstrahlpumpe abgesaugt. Die Angabe des 
Zihlers bezieht sich streng genommen auf die Verbrennungsgase, man 


kann jedoch diese hier dem angesaugten Luftvolumen gleich setzen. 


4/. der Luft bleibt ja als Stickstoff unverandert und von dem 1/, Sauer- 
stoff bleibt wiederum der Theil, wekcher zur Kohlensiurebildung: bei 
der Verbrennung dient, gleich, da 1 Vol. © auch 1 Vol. Kohlensiure 
gibt; nur der Theil, welcher mit dem Wasserstoff (abgesehen vom 
Schwefel) Wasser bildet, verschwindet, indem sich der Wasserdampf con- 
densirt. Somit zeigt der Zihler die angewandte Luftmenge etwas zu 
niedrig an — um einen Bruchtheil des 4/. Sauerstoffgehaltes. Jedoch 
werden die Gase von etwas hoherer Temperatur sein als die angesaugte 
Luft und aus dem Grunde mehr betragen. Die zur Verbrennung die- 
nende Luft wird zur Entfernung von etwa in der Luft vorhandenem 
Schwefelwasserstoff- durch ein Gefiiss r mit Kalilauge geleitet und passirt 
dann noch in s Wasser und das Rohr t mit etwas Watte. 


Ausfiihrung. Die Absorptionsgefiisse werden zunichst mit einer 


sehr verdiinnten Lésung von schwefelsiiurefreiem kohlensaurem Kalium 


es 


‘beschickt. Um nicht einen unnédthig grossen Ueberschuss von Kalium- 


carbonat zu verwenden, da ein solcher fiir die Ausfiillung der Schwefel- 


-siiure stérend sein wiirde, berechne man die fiir die Bindung nothige 


theoretische Menge Kaliumcarbonat nach dem annihernd bekannten 
Schwefelgehalt des Gases und verwende davon entsprechend mehr. 


nN 


‘ 


se rade 
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1S —1H,80,=1K,€6, das ist 32:138,4 oder 1 Theil Schwefel 
erfordert 4,3 Theile Kaliumcarbonat. Enthilt z. B. ein Gas 40 9g © 


Schwefel pro 1000001, so ist bei Anwendung von 207 Gas zum Ver- 


suche die zur Bindung der entstandenen Schwefelsiiure néthige Menge 


20.40. 4,3 


‘aliumcarbons isc a “= 0,0344 g. Man verwende 
Kaliumcarbonat ieeoreneds 700000 3 , g enc 


deshalb zweckmiissig von einer Lisung von 10g Kaliumcarbonat in 17 | 


Wasser 10 cc, entsprechend 0,1 g Kaliumearbonat. Dies witrde "1 5) 


bis !/,;, von der Menge sein, welche bei der Valentin’schen Me- 

thode angewendet wird (10—15q). 0,1 g Kaliumcarbonat reicht bei 

nl zur Verbrennung kommenden Gases aus fiir einen Schwefelgehalt 
Mes yO) « X 


von Se = 0,1; bei 207 somit fiir 116,3 g. Von dieser verdiinn- 


ten Loésung kann man natiirlich auch einen grésseren Ueberschuss an- — 


wenden, da auf den Baryumsulfatniederschlag ohne Einfluss. Die Lé- 
sung wird zum grissten Theil in D, weniger in E gegeben und bis 
zur passenden Kintauchung der Zuleitungsréhren verdiinnt. q wird eben-_ 
falls mit etwas Kaliumcarbonatlésung und der néthigen Menge Wasser 
beschickt. 

Der Behialter A sei in der oben angegebenen Weise mit dem Gase 


gefiillt, Temperatur und Barometerstand notirt, so hat man zuniachst — 
vor Oeffnen der Gaszufiihrung a den richtigen Luftstrom mittelst der - 


Wasserstrahlpumpe einzustellen, wenigstens annihernd. Sobald die Ver- 
_brennung begonnen, regulirt man genau, da jetzt die Druckverhiiltnisse 
etwas andere. Es sei noch bemerkt, dass sich bei den Versuchen heraus- 
stellt, dass die 8—10fache Menge Luft zur vollstiéndigen Verbrennung 


viel zu hoch ist — wenigstens bei dem Kélner Gase und man kann 


wohl sagen bei Gas aus westfiilischen Kohlen im Allgemeinen. — 
Ist ein Gas besonders reich an Aethylen, Benzindiimpfen und ent- 
halt viel Methylwasserstoff, so ist natiirlich auch mehr Luft ndthig. 
Im Allgemeinen wird die Menge der zur Verbrennung néthigen Luft 
mit der Leuchtkraft steigen, falls nicht im Verhiltniss des Wasser- 
stoffs zum Methylwasserstoff besondere Schwankungen auftreten. Es ist 
bei einer solchen Bestimmung von Wichtigkeit moéglichst wenig Luft 
im Ueberschuss anzuwenden. Abgesehen von geringerer Abkithlung 
durchstreichen die Verbrennungsproducte die, Absorptionsflissigkeit lang-_ 


» samer, die Absorption wird sicherer oder was dasselbe und gerade vor- — 
‘ 


theilhaft, man kann die Verbrennung rascher leiten. Verwendet man 


en a a oe 
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cee i Volum Gas 5 Molieainy Luft, so ist der Versuch in der halben 
a Zeit ausgefiihrt als bei dem 10fachen Volumen Luft, ohne dass die 
i Vollstindigkeit der Absorption beeintriichtigt wird. Kennt man an- 
nihernd die mittlere Zusammensetzung des zu untersuchenden Gases, so 
- berechnet man zweckmiassig die zur Verbrennung néthige Luftmenge. 
. Fiir das Gas der Kélner Anstalt berechnet sich dieselbe z. B. nach 
E -folgender Zusammensetzung annihernd. 


4 Vol.-Proc. 
2 Wasserstoft 55,00 Sauerstoff-Vol. ~ == 2'7 D0 Yat. 
fer ; Tarhron— 
 Methylwasserstoff 36,00 se JS2hie —BOs2 = NO 
nee nung nothig. A 
_ Kohlenoxyd 5,40 he = 27 Om x 
a -Kohlensiiure 0,87 0 OO 
_» Aethylen AN) Ie ait See By y/o 
~ Benzindampf 1,54 1,54.7,5 = 11,55 « 
100 asmcebrauchi pg. sen aa nllio20 a a=—cocit 
Vol. Luft. 


Baas So ik 


Versuche mit verschiedenen Mengen Luft bei diesem Gase haben 
a nun gezeigt, dass diese Menge (5,9 X Gas) mehr als geniigend ist, am 
- Zahler wihrend der Verbrennung hinten eingestellt. Kleine Schwankun- 
gen in der Zusammensetzung bedingen ziemlich bedeutende Unterschiede 
in dem anzuwendenden Luftyolum. Das Volum der zur Verbrennung 
nothigen Luft steht bei den Gasen und Dampfen im Verhiltniss: 
H2eO.; Cia: Co H,;-6, Hz 
PS ay Sree eee oe 
Namentlich die Schwankungen yon Wasserstoff- und Grubengas-Gehalt 
werden sich hier sehr bemerkbar machen, da die andern Verbindungen 
in geringer Menge auftreten. Ist die annadhernde Zusammensetzung des 


Gases nicht bekannt, so verwende man einen grossen Luftiiberschuss 
zum ersten Versuche — die 5—6 fache Menge wird fast ohne Aus- 
nahme geniigen —. Je mehr Luft bei der Verbrennung zur Verwendung 
kommt, um so langsamer verbrenne man. 

= Ist bei der Verbrennung ein ungeniigendes Luftvolum verwendet, 
so wird sich dies daran zeigen, dass mehr schweflige Sdure gebildet 
ist, die bei richtig geleiteten Versuchen in sehr geringer Menge vor- 
-handen ist. Auch ist in dem Falle (bei Luftmangel) meist in dem 
Sicherheitsgefiiss q schweflige. Siure oder Schwefelsiure nachzuweisen 


-b und den Hahn a fiir Gasaustritt. Sobald das Gas den erhitzten 
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und ein solcher Versuch dann zu verwerfen. Bei spiteren fecha 
wird man unter Beriicksichtigung des Gesagten die richtige Menge Luft 
leicht treffen. Da die Verbrennung ja in so kurzer Zeit auszufiihren 
ist, so gdnne man sich zu dem ersten Versuche lieber stets Vy — ty 
Stunde linger und verwende einen grésseren Luftiiberschuss. 1 

Wihrend man den Luftstrom so auf “ein passendes Maass annihernd 
einstellt, erhitzt man mittelst eines Bunsen’schen Brenners, anfangs 
gelinde, nach und nach stiirker und 6ffnet den Wasserzufluss des Behilters. 


Platinasbest erreicht entziindet es sich und die Verbrennung schreitet 
fort indem sich der Asbest nach hinten mehr erwirmt, und so findet 
die Verbrennung schliesslich da statt, wo das Gasgemisch zuerst auf 
den Asbest trifft, wenn diese Stelle auch weit von der durch den 
Brenner erhitzten Stelle entfernt ist. Die Verbrennung schreitet so, 
einmal eingeleitet, auch bei Entfernung des Brenners, ruhig fort. Ich ; 
ziehe jedoch vor, wiihrend des Versuches in der Nihe des Schnabels a 
unter dem Asbest die Flamme stehen zu lassen. Der Flamme gebe : 
man eine sehr missige Hitze, das Rohr ist nicht unnéthig mitzu- a 
nehmen. Man stellt den Luftstrom ein und controlirt denselben wah- a 
rend des Versuches von Zeit zu Zeit. Wihrend der Verbrennung ist - a 
darauf zu achten, dass dem Gefiiss m stets ein Ueberschuss von Wasser . 
zugefiihrt wird, um gleichen Druck und somit gleichen Gasconsum zu 
behalten. Vor Allem ist darauf zu achten, dass sich nicht etwa das | 
Gefiss entleere aus Mangel an dem néthigen Wasserzufluss. Es wiirde 
schliesslich in diesem Falle Luft angesaugt werden und bald das zur 
Explosion geeignete Gasgemisch sich in A befinden. Tritt das Wasser 
in das Rohr bis d, so driickt man rasch den Schlauch bei a zu, schliesst 
e und b und lést bei a die Glasrohrverbindung. In dem Augenblick | 
findet. nochmals ein momentanes Ergliihen des Asbestes statt indem das 
Gas aus der Verbindung von a bis e ausgespiilt wird. Nachdem noch 
einige Secunden Luft durchgesaugt ist, wird der Versuch abgebrochen, 
was bei meinen Versuchen bei Anwendung von 19,5441 sown in 
50—55 Minuten der Fall ist. 

Bei der Verbrennung wird der Schnabel des Rohres so heiss, dass 
sowohl Wasser als gebildete Schwefelsiure dampfformig volistiindig in- 
D gelangen. Auch die Fliissigkeit in D erwirmt sich mehr oder weni- 
ger stark. Zum Schutze von D, namentlich des ‘oberen Theiles, wird 
zweckmissig ein Schirm oder Drahtnetz vorgelegt. Auch ist dieser 
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Schutz fiir den Kork n zweckmassig, da derselbe zu stark erhitzt, leicht 


beim Herausnehmen des Rohres bricht und durch einen neuen ersetzt 


werden muss, was unndthiger Zeitverlust. 
Die Gesammtabsorptionsfliissigkeit aus D und E wird in ein Kélb- 


_ chen gespiilt und Cylinder sowie Kugeln ausgewaschen. Bevor nun aber 


‘die Fallung der Schwefelsiure vorgenommen wird, muss etwa vorhan- 


_ dene schweflige Sture oxydirt werden. Es kann dies auf verschiedene~ 


Weise geschehen. Da es angenehm ist, ungefihr die Menge der gebil- 
deten schwefligen Siure zu kennen, so bediene ich mich der Chamiileon- 
lésung, yon welcher man ja wohl stets annihernd */,, oder */,)) normale 
zur Hand hat. Ist ein Ueberschuss der Chamdleonlésung in der Kite 
zugesetzt, so erhitzt man zum Sieden, si&uert mit verdiinnter (schwefel- 
sdurefreier) Salzsiinre an und setzt zweckmissig einige Tropfen Oxal- 


_, sdurelésung zu bis die Fliissigkeit wieder klar, und farblos geworden 


‘ 


ist. Der Sicherheit wegen filtrire man, wasche Kélbchen und Filter 
aus und fille mit Chlorbaryumlésung. Ich filtrire stets, auch wenn die 
Fliissigkeit klar erscheint. Es ist eine geringe Miihe und das kleinste 
Theilchen etwa mitgerissenen Asbestes gibt zu Fehlern Anlass. Die 
Fliissigkeit in q wird ebenfalls oxydirt etc. und, jedoch ohne zu filtri- 
‘ren, wenn klar, mit Chlorbaryum versetzt. Nur dann, wenn sich in 
dieser Probe, welche man in ein kleines Bechergliischen gegeben hat, 
kein Niederschlag gebildet hat, wenn das Baryumsulfat abfiltrirt werden 
soll, kann der Versuch als richtig betrachtet werden. 

Es wird bei dem Process stets eine geringe Menge von schwefliger 
Sdure gebildet, dieselbe ist jedoch bei richtiger Leitung des Versuches 
sehr gering. Man verwende einen guten Platinasbest,*) stelle vor Beginn 
des Versuches die Luftmenge auf mehr als wihrend des Versuches be- 
absichtigt ist und regulire nachher. Es ist noch besonders darauf zu 
achten, dass die Wasserstrahlpumpe gut und regelmissig functionire und 
dass nicht hier und da stossweise der Durchgang des Gasgemenges er- 


~ folgt, da sonst leicht Bildung von viel schwefliger Siure stattfindet und 


diese nicht vollkommen in D und E absorbirt wird. Fir die Genauigkeit 
des Versuches ist es gleichgiiltig ob wenig oder mehr schweflige Siure 
gebildet wird, wenn dieselbe nur in D und E vollkommen absorbirt 
wird. Gibt man sich die geringe Miihe, den Inhalt von D und E ge- 
sondert zu oxydiren und zu fallen, so wird man finden, dass in fast 
allen Fallen schon in D vollstindige Absorption stattfindet und dass in 


*) Winkler, Industrie-Gase p. 258. 
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E sich kein Baryumsulfat bildet. Verfiihrt man stets in aot Weise,» 
so hat man dann nur D abzufiltriren, falls E klar bleibt. 


Um “festzustellen, ob etwa bei einem grossen Liuftvolumen die Bildung 


~ von schwefliger Siure zu yermindern sei oder ob die Art und der Grad — 
der Erhitzung darauf von Einfluss, wurde das Rohr mit einer langen 
Schicht, Asbest gefiillt und in einen kleinen Verbrennungsofen gelegt, 


so dass 6 Brenner sich unter dem Asbest befanden. So wurde zunichst 
nur die Flamme in der Nahe des Schnabels benutzt und in verschie- 
denen Mengen Luft verwendet und zwar Gas: Luft in wechselndem 
Verhiltniss von rund 1:3,5, 1:4,6 bis 1:6,9. Im ersten Falle war die 
Luftmenge m gering, es wurde sehr viel schweflige Siure gebildet, je- 
doch gelangte nach q keine schweflige Séiure, so dass der Schwefel nach 
dem Oxydiren der schwefligen Siure quantitativ gewonnen wurde. In 
den andern Fiillen von 1:4,6 und 1:6,9 wurde ungefahr die gleiche 
Menge schweflige Sa&iure gebildet. 

Ferner wurden bei einem Versuche alle 6 Flammen angeziindet 
(Luft 1:5,2) und ebenfalls ungefaihr dieselbe Menge schweflige Siéiure 
gebildet. Endlich wurde bei einem Versuche durch eine Flamme in 


‘der Nihe des Schnabels die Verbrennung nur eingeleitet und dann 


auch diese gelischt, so dass die Verbrennung ohne fussere Zufiihrung 


von Hitze vollzogen wurde. Auch dies war fiir die Bildung von schwef- _ 


liger Siiure von keinem Einfluss. 


Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass ° 

1. bei geniigender Luftmenge (etwa 1:5) die Bildung von schwefliger 
Siure stets in geringer Menge stattfindet ; 

2. ein Luftiiberschuss die Bildung nicht verhiitet ; 
die Temperatur fiir die Bildung der schwefligen Siure ohne Ein- 
fluss ist (soweit hier die Hohe der Temperatur in Betracht kommt). 


Wie aus dem Versuche bei Anwendung der nur 3,5fachen Menge 
Luft lervorgeht, wurde selbst da bei Mangel an der  theoretischen 
Menge Luft alle schweflige Siure absorbirt, so dass q davon frei blieb. 
Es folgt daraus, dass man in der anzuwendenden Luftmenge gar nicht 
zu ingstlich zu sein braucht. Wenn auch, wie oben gesagt, der Versuch 
ohne dussere Erhitzung nach dem Einleiten ausgefiihrt werden kann, 
‘so ist es doch zweckmiissig in der Nihe des Schnabels eine Flamme 
klein brennen zu lassen, um den Schnabel so heiss zu halten, dass sich 
keine Tropfen condensiren kénnen. 
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: Zum Fallen der wie oben schliesslich durch Filtriren vorbereiteten 
_ Lésung bediene ich mich einer Chlorbaryumlésung von bestimmtem Ge- 
halt, um grossen Ueberschuss zu vermeiden. 


18= 1H, S80, erfordert 1 BaCl, +2 aq. das ist 32:244 — rund 1:8. 
Ich verwende eine Lisung, welche im Liter 7g BaCl, + 2 aq. ent- 
halt. Bei Anwendung von 207 Gas sind 10 ce dieser Lisung = 0,07 g 
0,07 . 100000 

S500) 
== 43,75 g. Man verwende je nach Bediirfniss anniihernd 10 oder 15 cc 
und mehr dieser Lisung. Die Fliissigkeit, aus welcher die Schwefel- 

siure ausgefallt wird, betrigt nach dem Filtriren und Auswaschen circa 
~ 200cec. Dieselbe ist neben der Annehmlichkeit des geringen Volumens 
~ auch sonst sehr geeignet zum Fallen mit Chlorbaryum. Sie enthalt nur 
die 0,1g kohlensaurem Kalium oder wenig mehr aquivalente Menge 
Chlorkalium und den geringen Ueberschuss des Fallungsmittels, von 
der geringen Menge des Oxydationsmittels abgesehen. Die Fliissigkeit 
 enthiilt, pro 100000 Theile berechnet, 80—100 Theile feste Salze, ist 
4 somit einem Brunnenwasser zu vergleichen in Bezug auf die Menge der 
_ Salze (Riickstand). Beim Abfiltriren des Baryumsulfats beachte man, 
dass das Filter von geringer Grosse, ich benutze solche mit einem 
Radius von 3,55 cm (hier 1 mg Asche enthaltend). Beim Auswaschen 
spritze man die ganze Menge Niederschlag gut in die Spitze des Filters. 


BaCl, + 2 aq. gentigend bei einem Schwefelgehalt von 


Welche Genauigkeit kann man nun von einer guten Methode der 
_ Schwefelbestimmung im Leuchtgase verlangen bei der so geringen Menge 
-  Schwefel? Diese Frage legte ich mir vor, als mir anfangs die unten 
mitgetheilten Resultate der Beleganalysen nicht genau genug zu sein 
-schienen. Fiir den Betrieb driickt man den Schwefelgehalt gewodhnlich 
aus in Grammen fir 1000007. 2—3 g Differenz und mehr sind hier ohne 
Bedeutung, d. h. man wird deshalb Nichts im Betriebe andern. Dass bei 
einer wissenschaftlich genauen Analyse die Resultate nicht genauer aus- 
fallen kénnen, wird folgende Betrachtung zeigen. Die Bestimmung des 
Kohlenstoffs und Wasserstoffs bei der Elementaranalyse ist bekanntlich 
dusserst scharf. 


1. Man verbrenne nun 0,29 €,H,, so erhilt man 
oe: 0,6769g €0, (92,3 % €.) 
und 0,1391g H,® (7,7 % H.) 
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In ‘ardent Falle ‘entspricht 


0,001g €0, = 0,16 % € 
0,001gH,O0=0,06% H. | 


a 0,29 (€,H;), 5 mit 35,55 % S gibt - 
0,5105 9 BaSO,; 
3 0,001 g BaSO, entspricht dann 0 pes = 8. 


. 3. Beim Verbrennen yon 207 Gas mit 35g 8 pro. 1 00ers wer 
circa 0,05 g BaS®, gewonnen. tant 
0,001 g BaSO, entspricht 0,79 8 pro 100000 1 aes 

Bei der Elementaranalyse ist nun 0,2—0, 3% Differenz zulissig. 
0,27 % € werden in 1. durch rund 0,002 g €0, und in 2. werden 
0,3% S durch 0,004 g BaS0O, bedingt. 0,002 9 BaSO, entsprechen 2 
aber bei der’ Berechnung auf 1000007 1,4 und 0,004 9 2,8 Gramm 8. 
Mit anderen Worten bezicht man den Schwefel nicht auf 1000007 
sondern auf 100007, so sind die auftretenden Differenzen erst mit den 
Differenzen einer Elementaranalyse, in Procenten ausgedriickt, zu ver- 
gleichen und somit sind die Resultate von Schwefelbestimmungen im 
-Gase genau zu nennen, wenn dieselben in Grammen auf 10000 T be- 
zogen um 0,2—0,3 g differiren. Eine gréssere Genauigkeit wird selte 
gewiinscht werden. Sollte es der Fall sein, so fille man den Behiiltey 
zum zweiten Male und absorbire mit derselben Fliissigkeit, die Differenz 
_wiirde dann nur halb so gross werden. rs ie 


Eine Zahl von Beleganalysen ist in Folgendem aufgefiihrt. Die ‘ait - 
demselben Datum bezeichneten Analysen sind in denselben Gasproben a 
ausgefithrt. Um sicher dieselben Proben zu den Versuchen unter der 
Hand zu haben, wurde ein kleiner Behialter von circa 1201 gefiillt und | * 
daraus die an einem Tage ausgefiihrten Proben entnommen. Der ‘Ver- a ‘ 
such d. h. die Verbrennung, dauerte 50 Minuten bis °/, Stunde und — | 
es wurden bis zu 5 Versuche an einem Tage ausgefiihrt. 
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19,544 | 15,4 | 1.16 86 | 1:5,6 | 21,3 |758,1| 0,0454/3,534] 0,01237 |12,37| 13/9. 80 | 14/9. 80 
ss. 15,5 |1.15,5} 87] 1:5,6 | 20,1 1758,1] 0,0480/3,714/0,01300 13,00 i : 
Meek 6 M115 76 | 1:4,9 | 21,0 |755,0] 0,0489]3,816) 0,01336 |13,36 Fe ; 
Mittel |3,688) 0,01291}12,91 
cA 14,7 | 1.20 77 | 1:5,3 | 20,3 |747,8| 0,0423/3,322/0,01163|11,63) 14/9. 80 15/9. 80 
as, 15527 1.17 76 1:5,0_ 20,2 |747,1| 0,0399}3,135| 0,01097 | 10,97 s 3 
Mittel |3,229)0,01130 11,30 
S 14.5 | 1.21 85 | 1:5,9 | 19,5 |750,2) 0,0433/3,377/0,01182/11,82] 15/9.80 | 16/9. 80 
= THEO eS) 86 | 1:5,7 | 19,5 |750,2] 0,0442/3,447/0,01206|12,06| ~ , . 
Mittel |3,412)0,01194/11,94 
“ 15,6 in L5 $2 | 1:5,2 | 18,5 /752,1) 0,0450/3,483] 0,01219 |12,19| 16/9. 80 | 17/9.80 
2 20,6 | 0.57 94 | 1:4,6 | 19,4 |752,1) 0,0417/3,242/0,01135 111,35 . 
a 21,3 | 0.55 100 | 1:4,7 | 19,2 |753,5| 0,0432)3,349] 0,01172|11,72 ” ” 
z 20,9 | 0.56 109 | 1:5,2 | 19,2 |754,4| 0,0429/3,322] 0,01162/11,62 on ” 
| Mittel |3,349|0,01172/11,72 
¥ a 21,3. 0.55 112 | 1:5,3 | 18,8 |758,5] 0,0486|3.752] 0,01313/13,13) 17/9. 80 | 18/9. 80 
ar 22,0 0.51 119.) 1:5,2 | 19,7 |758,5} 0,0502/3,875] 0,01356 |13,56 es f 
ae 22.6 | 0.52 97 | 1:4,3 | 20,0 |758,5} 0,04.90)3,787) 0,01326 |13,26 - fa 
| fs 22,8 | 0.51,5 137 | 1:6,0 | 19,8 |758,2| 0,0512/3,955| 0,01384 |13,84 7 = 
a 23,0 | 0.51 135 | 1:3,9 | 19,8 /758,2] 0,0514/3,971] 0,01390|13,90 4 s 
Mittel |3,868) 0,01354 |13,54 
: a | 21,9 0.53,5 | 110'| 1:5,0 | 13,9 |760, 1] 6,0466/3,493] 0,01223 |12,23) 21/9. 80 | 22/9.80 
pada 250 1:0), 105 | 1:4,7 | 15,8 |760, 1} 0,0446)/3,372)0,01180)11,80 3s 5 
55 22,3 | 0.52,5 | 109 | 1:4,9 | 16,3 |760,1] 0,0446)3,380) 0,01 183 |11,83 > “5 
- 22,8 0.51,5 104 | 1:4,6 | 16,6 |759,6| 0,0454/3,448) 0,01207 |12,07 A = 
= Oe OLD4. 109 | 1:5,0 | 17,0 |759,2) 0,0456/3,471|0,01215|12,15 ¥ > 
Mittel |3,433)0,91202/12,02) 


Zieht man vor, den Schwefelgehalt in Grammen pro 1000001 aus- 
zudriicken, so. sind die im Vorstehenden aufgefiihrten Resultate fir 10000 1 
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mit 10 zu multipliciren. Zweckmiissig kénnte man auch den Schwefel- 
gehalt sich vollstiindig als Schwefelkohlenstoffdampf denken und fir den 
Betrieb. in Volumtheilen pro 100000 Volumtheile ausdriicken, dhnlich wie > 
man bei Wasseranalysen meist die Bestandtheile pro 100000 Theile 
ausdriickt. Wie weiter unten gezeigt werden wird, ist der Gehalt an 
Schwefel pro 1000007 mit 0,00035 zu” multipliciren, um die Volum- 
proeente des Gases an Schwefelkohlenstoffdampf oder mit 0,35, um die 
Volumtheile Schwefelkohlenstoffdampf in 100000 Volumtheilen zu er- 
halten. Ein Gas, welches 35 g Schwefel pro 1000007 enthalt, hat dann : 
35 < 0,00035 = 0,01225 Volumprocent Schwefelkohlenstoffdampf oder ._ 
12,25 Volumina pro 100000 Volumina. 

Nach den aufgefiihrten Analysen ist der Schw efelgehalt von 30—40 9 
pro 1000001 fiir den Schwefelgehalt der vergasten Kohlen ein geringer. 
Auf den Gasanstalten, wo nicht mit Kalk sondern mit Eisenoxydhydrat 
gereinigt wird, muss der Schwefelgehalt um so geringer sein, je voll- 
kommener Condensation und Waschen des Gases. Wie sich der Schwefel- 
gehalt des Gases zu dem Schwefelgehalt der Kohle und zu dem bei der 
Destillation auftretenden Schwefelwasserstoff des Rohgases verhiilt, zeigt 
folgende Berechnung. = 

, Der Gesammtschwefelgehalt der damals hier vergasten Kohlen betriigt 
im Mittel 1,835%. ‘Es seien aus 1000 Ag Kohlen 300 chm Gas erhalten, 


LS 
so enthalten die fiir 100 chm Gas néothigen Kohlen 


= 4,5hg=4500g - 

Schwefel. od. 
Vorliufig sei hier mitgetheilt, dass bei Versuchen im Kleinen die 

benutzten Kohlen im Mittel 0,39 % Schwefelwasserstoff bei der trockenen 

2 ic 7 ; e 9 

Destillation ergaben, pro 100 cbm Gas somit — ==) 13 eg — eee 


Schwefelwasserstoff, entsprechend 1224 g Schwefel. 
Bei ule Schwefelgehalt des Gases von 36g pro 100 chm wiirde 


dies sein. 500 - 100 =0,80 % vom Schwefelgehalt der Kohlen und 27,8 % 


des eater ine der Kohle wiirden Schwefelwasserstoff bilden, wihrend es 


1224 

Schwefelgehalt des Rohgases betriige. 
Die Rechnung gestaltet sich bei der hier beschriebenen Methode 
sehr einfach. Da man ja stets dasselbe Volum Gas anwendet und ver- 
schiedene andere Zahlen constant bleiben, so zieht man zweckmassig 


der Schwefelgehalt des reinen Gases - 100- == 2,94, 4  yon=ademe 


eae 


— 


ag 


sondamp: == 3.419 bei ng 5 == 


des Sehwefels im Leuchtgase. 851 


die Formel zusammen, namentlich wenn man, wie hier zweckmiissig, 


mit Logarithmen rechnet. 
Bezeichnet V' das auf Normaltemperatur und -Barometerstand be- 


_ gogene Volum des trockenen Gases und S den aus dem Baryumsulfat 
_ gefundenen Schwefel, so ist der Schwefelgehalt in. 100001 corrigirten 


Gasvolums : 
Vs 10006 =x 
10000.8 < 

. Pte OS 
S wird gefunden durch Multiplication des BaSO, mit 0,1373 
Ba sGp. 133. 

yi 

V (B—f) 
760 (1 + 0,003665 . t) 
BaS@,.1373.760 (1 + 0,003665 t) 


x somit 


We “isti = 


x somit 
: V.(B—f) 
oder lg BasSo, 
-+ lg 1373 bie 
+ lg 760. meer le ef) 
+ lg (1 + 0,003665 t) \ 


Da nun lg 1373 und lg 760 einerseits und lg V andererseits immer die- 
selben bleiben, so subtrahire man letztere von der Summe der beiden 
ersten; diese Grosse sei C. 

Es ist dann 

(ig 1373 + lg 760) —-V= © | 
+ 1g Bas0, — lg (B—f) © 
+ 1g (1 + 0,003665. t) 

Die Werthe fir f, sowie die Logarithmen fiir (1 + 0,003665.t) finden 
sich z. B. in den Tabellen in Bunsen’s gasometrischen Methoden. 
Man hat somit fiir die ganze Berechnung nur zwei Logarithmen auf- 
zuschlagen, um in einigen Minuten unter Beriicksichtigung sdémmtlicher 
Correctionen das Resultat zu erhalten. 

Will man den Gehalt eines Gases an Schwefel in Schwefelkohlen- 
stoffdampf ausdriicken, so multiplicirt man die Gramme Schwefel pro 
1000007 mit 0,00035, um Volumprocente Schwefelkohlenstoffdampf zu 
erhalten. Denn 25 =1 €S, = 64:76 =1:1,1875. 11 Schweteikohlen- 
HALTS. 1 

3,41. 1000 


= n.0,00035. 
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35 g Schwefel pro 1000007 Gas entsprechen dann 35. 0,00035 = 
0.01225 Volumprocenten — 12,25 Liter Schwefelkohlenstoffdampf in 
1000007 Gas. 


Wollte man den Schwefelgehalt des Gases auf schweflige Sadure 
beziehen und in Volumprocenten solcher ausdriicken, so bitte man bei 
ng Schwefel pro 1000007 Gas ; 

n.2 1 
2,864 1000 
32 = 64 — 1:2; 11 80, = 2,864) und n.0,7 = Volumen SO, in 
100000 Volumen. Das wiire somit das Doppelte als auf Volumina’ 
Schwefelkohlenstoff bezogen. Bei 35 g Schwefel pro 100000 1 = 35.0,7 
== 24,5 Volumina schweflige Siure oder 0,025 Volumprocent. 


Denkt man sich bei der Verbrennung des Schwefels im Gase nur 
schweflige Siure gebildet und ferner nur die zur Verbrennung theo- 
retisch néthige Menge Luft, circa das 6fache vom Volum des Gases, 
n.0,0007 

. 
1000007 Gas z. B. 0,0035 Volumprocent schweflige Siure in diesen 
Verbrennungsgasen entsprechen. Diese nun aber-»wiirden aus Stickstoff, 
Kohlensiiure und Wasserdampf bestehen, da die theoretische Menge Luft 
angenommen. Beriicksichtigt man wie durch Mischen dieser Verbrennungs-. 
luft mit der der Umgebung, wie ferner diese fortwiihrend von Aussen 
auch in geschlossenen Raéumen durch andere Luft ersetzt wird etc., so 
ergibt sich, in welch ungeheurer Verdiinnung die schweflige Siiure vor- 
handen sein muss auch da wo der Schwefelgehalt des Gases mehr als 
35 g Schwefel pro 1000007 betriigt, und man begreift kaum, wie da 
noch schadliche Wirkungen, wie man beobachtet hat, nachgewiesen 
werden kiénnen. Es scheint nur erklirlich durch die leichte Oxydirbar- 
keit der schwefligen Siiure zu Schwefelsiure, welche sich in feuchter 
Luft und an feuchten Gegenstiinden niederschliigt. 


so wiirde der Gehalt von ng 8 , bei 35g Schwefel. pro 


Wenn somit auch nur solch geringe Mengen von Schwefel in einem 
gut gereinigten Gase vorkommen, so wird es doch stets das Bestreben 
des Gasfachmannes bleiben, Mittel und Wege ‘mu finden, um diesen 
Schwefel — in diesem Falle nur 3 % vom Gesammtschwefelgehalt des 
Rohgases, 0,8% vom Schwefelgehalt der vergasten Kohle — noch voll- 
stindig zu entfernen um auch nach dieser Richtung hin wie bei der 
Entfernung des Ammoniaks das Vollkommene zu schaffen, so dass bei 


- =£n.0,000698 rund n.0,0007 Volumproc. (15 = SO, —— 


os 
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der Verbrennung des Gases durchaus keine andern Verbrennungsproducte 
als €O, und Wasserdampf auftreten wiirden. 

Der Apparat wird von Herrn Fr. Miller, Dr. Geissler’s 
Nachfolger, in Bonn nach meinen Angaben angefertigt. 


Céln, Laboratorium der stidtischen Gas- und Wasserwerke. 


Mittheilungen aus dem Laboratorium der landwirthschaftlichen 
Versuchsstation Darmstadt. 


Die Bestimmung der Phosphorsiure nach der Molybdinmethode. 
Von 


Dr. C. Stiinkel, Dr. Th. Wetzke und Prof. Dr. Paul Wagner (Ref.). 


‘Als das. empfehlenswertheste Ausfiihrungsverfahren der Molybdan- 


methode hat sich nach unsern Erfahrungen und den weiter unten mit- 


getheilten Versuchen das folgende erwiesen. ; . 

20 bezw. 25 ce kieselsiiurefreier Phosphatlésung, in welchen 0,1 
bis 0,2g P, O, enthalten seien, werden in ein Becherglas gebracht und 
mit so viel concentrirter Ammonnitratlésung (s. u.) und so viel 
Molybdinlésung versetzt, dass die Gesammtfliissigkeit 15 % Ammonnitrat 
enthalte und auf 0,lg P, 0, nicht unter 50 cc Molybdiniisung vorhan- 
den seien. Der Inhalt des Becherglases wird im Wasserbade auf 80 
bis 90° C. erhitzt, etwa 1 Stunde zur Seite gestellt, dann filtrirt und 
der Niederschlag mit verdiinnter Ammonnitratlésung (s. u.) aus- 


-gewaschen. Das Becherglas wird jetzt unter den Trichter gestellt, das 


Filter mit einem Platindraht durchstochen, der Niederschlag mit 21/,- 
procentiger Ammoniakfliissigkeit unter reichlichem Nachwaschen des 
Filterpapiers in das Becherglas gespiilt, durch Umriihren mit dem Glas- 
stabe gelést und eventuell noch so viel 2*/, procentige Ammoniakfliissig- 
keit zugefiigt, dass das Fliissigkeitsvolum circa 75 cc betrigt. Auf 0,lg 
P, ©, werden jetzt 10 cc Magnesiamixtur unter bestin digem Um- 


rihren eingetrépfelt, dann stellt man das Becherglas mit einer 


Glasscheibe bedeckt circa 2 Stunden zur Seite. Darauf wird der Nieder- 

schlag abfiltrirt, mit 2procentigem Ammoniak bis zum Verschwinden 

der Chlorreaction ausgewaschen und getrocknet. Den Niederschlag bringt 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. De 


AS iam err Unni ae it ef oa 
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man alsdann in einen Platintiegel, wirft auch das zusammengeknaulte 


Filter mit hinein, erhitzt bei bedecktem Tiegel, bis das Filter verkohlt 
ist, gliht 10 Minuten den schief gelegten Tiegel in der Flamme des 


Bunsen’schen Brenners, darauf noch 5 Minuten itiber dem Geblase, 


lisst im Exsiccator erkalten und wagt. 
Die Concentration der hierbei zu Verwendenden Lésungen ist die 
folgende : 
1) Molybdanlésung. 150g molybdainsaures Ammon mit Wasser 
zu 11 gelést und in 17 Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. ge- 
gossen. 


2) Concentrirte Ammonnitratlésung. 750g Ammonnitrat 


mit Wasser zu 1/7 Fliissigkeit gelést. 

3) Verdinnte Ammonnitratlésung. 100g Ammonnitrat mit 
Wasser zu 1/1 gelost. 

4) Magnesiamixtur. 55g krystallisirtes Chlormagnesium und 
70g Chlorammonium in 1/7 2!/, procentiger Ammoniakfliissigkeit 
gelost. 

Um nun zur Begriindung obiger Vorschrift iiberzugehen, heben wir 
kurz die Hauptpunkte hervor, in welchen das von uns gewihlte Ver- 
fahren von der sonst iiblichen Ausfiihrung der Molybdinmethode ab- 
weicht. Es sind dies die folgenden drei. 

1. Die Ausfiillung und das Auswaschen des Molybdinniederschlages 
fiihren wir unter Anwendung von Ammonnitrat aus und zwar aus dem 
rein praktischen Grunde, die Ausfillung zu beschleunigen und 
an Molybdin und Salpeterséiure zu sparen. 

2. Den Molybdinniederschlag spiilen wir mit 21/, procentigem 
Ammon yon dem durchstochenen Filter ab und versetzen die Lésung 
direct mit Magnesiamixtur, wiihrend man sonst den Niederschlag im 
Filter mit erwirmtem concentrirtem Ammoniak lést, die ammoniakalische 
Lésung mit Salzsiure abstumpft, die hierdurch warm gewordene Fliissig- 
keit kithlt, dann mit Magnesiamixtur versetzt und endlich mit Ammoniak 
um +/, verdiinnt. Auch diese von uns gewihlte Abweichung geschieht 
aus praktischen Griinden. 

3. Die Magnesiamixtur fiigen wir unter Eintrépfeln und _ bestin- 
digem Umrithren der Lésung zu, wihrend in anderen Vorschriften hier- 
tber nichts bemerkt ist. Wir wenden diese Vorsicht an, -weil ohne 
dieselbe ein unreiner Niederschlag und damit ein ‘Zu- 
viel an Phosphorsdure erhalten wird. 
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Was nun den ersten Punkt betrifft, also die Ausfiillung des Mo- 


_lybdanniedersehlages und das Auswaschen desselben unter Anwendung 


von Ammonnitrat, so hat E. Richters*) schon vor 10 Jahren den 
Nachweis geliefert, dass die durch Gegenwart von viel Siure und man- 
chen Salzen, wie namentlich schwefelsaures Kalium und Natrium, er- 
schwerte Ausfillung des Molybdinniederschlages wesentlich erleichtert wird 
durch Zusatz von Ammonnitrat. Auch Gilbert**) macht den sehr 
praktischen Vorschlag, zur Herstellung der Molybdinlésung 1509 mo- 
lybdansaures Ammon in 1/, Liter Ammoniak zu lésen und diese Lésung 
mit 11/, Liter Salpetersiiure zu mischen, um damit also eine viel Am- 
moniak enthaltende Lésung zu gewinnen und dadurch das Ausfillen der 
Phosphorsiure zu erleichtern. Wir haben die Angaben von Richters 
und von Gilbert gepriift, und dieselben vollkommen bestitigt gefunden, 
haben ferner, da uns die Vermuthung nahe lag, dass man bei Zu- 
satz vonAmmonnitrat an Molybdanlésung sparen kénne, 
auch hieritiber Versuche angestellt und gefunden, dass man _allerdings 
eines weit geringeren Molybdaniiberschusses bedarf, wenn Ammon- 
nitrat vorhanden ist. Die folgenden Zahlen ergeben dies. 


Versuchsreihe I. 25 ce einer Lésung von Calciumphosphat in Sal- 
petersiure wurden mit steigenden Mengen von Molybdanlésung und 
zwar einerseits ohne Zusatz von Ammonnitrat, andererseits mit Zusatz 
yon Ammonnitrat gefallt, wobei erhalten wurde: 


Mg, P, 8, P.O. 
— SE — or 
Zusatz von ohne Zusatz mit Zusatz ohne Zusatz mit Zusatz 
Molybdan- yon von 10g von von l0g 
losung Ammonnitrat Ammonnitrat Ammonnitrat Ammonnitrat 
CC mg mg mg mg 
10 Sane i 42,0 20,6 26,9 
20 60,2 80,5 38,5 Lay bata) 
30 109,7 i epaal 70,2 74,9 
40 149,6 Oat 
40 Lene 148,8 | es 95,2 
45 a 167,8 — 107,4 
45 eee 167,3 ES 107,1 


*) Diese Zeitschrift 10, 471. 
**) Correspondenzbl. d. Ver. anal. Chemiker 1878 N. 1. 
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Mg, P, 0, P, O5 ; 
a ae at pai a A 
Zusatz von ohne Zusatz mit Zusatz ohne Zusatz mit Zusatz 
Molybdan- von von 10g von von 10g 
losung Ammonnitrat Ammonnitrat Ammonnitrat Ammonnitrat 4 
CC mg mg mg mg | 
50 , 182,0 116,5 
50 } IETS, 18233 110,0 116,7 
50 181,8 116,4 
60 180,7 181,3 115,6 116,0 
70 180,5 1813 Pk bsh 116,0 
80 181,0 181,5 115,8 116,2 
90 182,0 181,7 116,5 116,5 
100 181,6 182,0 116,2 116,5 
1ORe ae 181,2 181,6 116,0 116,2 


Unsere seither gesammelten Erfahrungen haben es bestitigt, dass 

- man auch bei Gegenwart von viel Kalk und freier Siiure nicht mehr 

Molybdinlésung zur Ausfillung bedarf als 50 ce auf 0,1 g P, 0, sobald 
15% Ammonnitrat vorhanden sind. 

Beziiglich der weiteren Umstiinde beim Ausfillen haben wir ein 
Erhitzen auf circa 80° C. und einstiindiges Stehenlassen vorgeschlagen. 
Was das Erhitzen auf 80° ©. betrifft, so kommt es auf die Temperatur 
gar nicht so genau an, wir erhitzen nur nicht gern viel héher als 80 
bis 90°, weil sich sonst leicht etwas Molybdiinsiiure abscheidet, die sich 
bekanntlich langsam in Ammoniak list und deshalb unangenehm ist. 
Dass aber ein Erhitzen bis zu 80° C. und darauf einstiindiges Stehen- 
lassen vollkommen geniigt um alle Phosphorsiure sicher zu fillen, geht 
aus folgenden Versuchen hervor. 


Versuchsreihe Il. In je 25 ce Superphosphatextract wurde nach 
obiger Vorschrift die Phosphorsiure bestimmt, und zwar wurde einer- 
seits bei 80° C., andererseits kalt gefiallt und in-beiden Fallen nach 
einstiindigem Stehen abfiltrirt. 


Mg, P, 0; PLO; 
Superphosphat heiss gefallt kalt gefallt heiss gefallt kalt gefallt 
Ne, mg mg % % 
if 126,3 125,6-, 16,16 16,08 
2. 96,9 96.7 12,40 12,38 
3. 104,0 103,0 13,31 13,19 a 


P, 0; 


hat fee ger kalt gefallt _heiss gefillt —kalt _gefiillt 
mg mg ee % 
100,5 100,7 12,86:° ~. 12,89 
90,7 90,8 11,61 11,62 
218,4 218,6 34,94 34,98 
146,6 145,9 18,76 18,68 
127,2° 126,3 16,28 16,17 
98,8 99,0 12,65 12,67 
81,8 81,4 10,47 10,42 
193,0 193,3 30,88 30,93 
193,1 193,9 30,90 31,02 
Durchschnitt 18,43 18,42 


212.8 207,7 84.05 ot) 238 58 


re 
Key 


; Nur in einem Fall (Superphosphat No. 12) also hatte die heisse 


Tung mehr als die kalte ergeben und war nach zwolfstiindigem Stehen 
es. Filtrats noch cine starke Tribung entstanden. Es war dies ein 
stark eisenhaltiges Superphosphat. 

Weitere Beitrage zur Beurtheilung der vorliegenden Frage geben 
ee die folgenden Versuche. 


eo 


_ Versuchsreihe III. 25 ce einer wisserigen Lésung von reinem 


Natriumphosphat ergaben durch Abdampfen und Glihen: 


Nag Po Oy Boo; 
; mg mg 
# 237,0 126,52 
= pa 3.6 8 126,14 
236,2 126,10 
235,8 125,88 
236,3 126,14 
ae 236,5 (126,25 


Durechschnitt 126,17 


boty : Versuchsreihe IV. 25 ce derselben Lésung wurden mit 20 ce Am- 
 monnitratlésung und 65 cc Molybdanlisung versetzt, die Mischung wurde 
bis auf 80° C. erhitzt und darauf sofort, also heiss abfiltrirt. 


< 
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Mg, P, 0, P, ©; 
mug mg 
196,8 126,0 
197,3 126,3 
197,3 126,3 
197,3 126,3 
196,7 125,9 


Durchschnitt ~ 12 6,16 


7 


Versuchsreihe V. 25 cc derselben Lésung wurden mit 20cce Am- | 


monnitratlésung und 65 ce Molybdinlésung versetzt. Die Mischung wurde 
nicht erhitzt, sondern ‘sogleich, nachdem sich der Niederschlag ab- 
gesetzt hatte (nach etwa 10 Minuten) filtrirt, wobei folgende Résultate 
erhalten wurden: 


Mg, P, 0, P, 0, 
WG es mg 
197,5 126,4 
198,0 126,7 
197,3 126,3 
196,9 126,0 
196,8 126,0 : 


Mittel 126,3 

Es geht aus diesen Versuchen also hervor, dass ein 
Erhitzen auf 80° und darauf einstiindiges Stehenlassen 
durchaus geniigt, um alle Phosphorsidiure zu fillen. 

Was sodann das Auswaschen des Niederschlages betrifft, so ver- 
wenden wir dazu eine 10 procentige wiisserige Lésung von Ammonnitrat- 

Schon von E. Richters.*) ist der Vorschlag gemacht worden, fiir 
solchen Zweck eine mit Salpetersdure schwach angesiuerte 15 procentige 


Lésung von Ammonnitrat zu verwenden und Richters bemerkt dazu — 


wortlich: »will man sehr vorsichtig sein, so kann man derselben einige. 
Procente Molybdanlésung zusetzen. « 

Die letztere Bemerkung erweckt wenig Vertrauen zu dem Rich- 
ters’schen Vorschlage, wihrend andererseits zur »Vorsicht< doch nur 
da ermahnt werden darf, wo die Gefahr einer Fehlerquelle thatsichlich 
vorhanden ist; wir haben uns daher veranlasst gesehen, tiber diese 
Frage die folgenden Versuche anzustellen. 


sve ahs Or 
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_ -Versuchsreihe> VI. .25 cc der bei Versuchsreihe I. benutzten Cal- 

: ciumphosphatlisung wurden mit Molybdin gefiallt und der Molybdan- 
niederschlag mit 100 ce verdiinnter Molybdanlésung ausge- 
waschen. Resultate: 


i: Mg, P, 0, P, 0; 
a mg - ng 
E 182,5 116,8 
} qaiGer pa 116,2 
- 182,0 eh 
4 Mittel 116,5 
Z | Versuchsreihe VII. 25 ce Phosphatlésung wurden mit Molybdin 
g - gefiillt und der Niederschlag mit 1 Liter verdiinnter Molybdan- 
4 _  l6Osung ausgewaschen. Resultate: 
F Meg, P, 0, P, 05 
BS 3 mg nUg- 
a 181,4 116,1 
181,0 115,8 
181,0 115,8 


; Mittel 115,9 
Versuchsreine VIII. 25 cc Phosphatlosung wurden mit Molybdin - 


fu eM te 


a 

# gefallt und der Niederschlag mit 1 Liter Ammonnitratlésung ausge- 
. waschen, welche im Liter 150g Ammonnitrat und 10 cc Salpetersaure 
4 enthielt. Resultate: 

- Mg, P, 0, Bao, 

2 - mg mg 

, 181,1 115,9 

9 179,9 115,1 

2 181,2 116,0 

: -Mittel 115,7 

: Wenn nun beim Auswaschen mit 100 cc Molybdinlésung 116,5 mg 


P, 8,, beim Auswaschen mit 1000 ce dagegen 115,9 mg P, 0, erhalten 
waren, so haben 900 cc verdiinnte Molybdinlésung 0,6 mg P,0,;, oder 
. 100 ce Molybdanlésung 0,07 mg P, 0; gelést. Nach gleicher Rechnung 
haben 100cc der Ammonnitratlisung 0,09 mg P, 0, gelist. Demnach 
p kann der Molybdinniederschlag sowohl in verdiinnter Molybdanlosung 


als auch in einer 15procentigen, mit Salpeterséure an- 
3 gesduerten Ammonnitratlésung als >»unlislich« angesehen 
5 ; Es 

4 und letztere — auch ohne Zusatz von Molybdinlisung — zum <Aus- 


waschen verwendet werden. 


iy 
y 
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“Es bleibt aber noch die Frage zu beantworten: ist die Ansiue- 


rung der Ammonnitratlisung mit Salpetersiure wirklich nothwendig? — oe 


und ferner: reicht nicht schon eine geringere Concentration der 
Lésung aus? 
Hieriitber wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt. 
-Versuchsreihe IX. 25 cc der bei Versuchsreihe II]. benutzten Na- 
triumphosphatlésung (126,17 mg P, 0,’ durch Kindampfen bestimmt) wur- 
den mit Molybdin gefillt und der Niederschlag mit 100 ce verdinnter 
Molybdiinlisung (1:3) ausgewaschen. Resultate: 


Mg,P,0, P, 05 
my my 
197,1 126,14 
196,7 125,89 
197,1 ~ 126,14 
196,7 125,89 
196,4 125,70 


Mittel 125,95 
Versuchsreihe X. 25ce der gleichen Natriumphosphatlésung wur- 


den mit Molybdin gefillt und der Niederschlag mit 1 Liter 5 procentiger, 


10 procentiger und 15 procentiger Ammonnitratlésung ausgewaschen, welche 
mit 10cc Salpetersiure pro Liter angesiuert war. Resultate: 


Mg, P, 0, Plier 

mg mg 
5 procentiges Ammonnitrat 193,5 123,84 
10 procentiges « TES, 125,38 
15 procentiges « als spy 125,25 


Versuchsreihe XI. 25 ce der gleichen Natriumphosphatlésung wur- 


den mit Molybdan gefallt und der Niederschlag mit 1 Liter 5 procentiger, * 


10procentiger und 15 procentiger Ammonnitrat]ésung ausgewaschen, welche 
nicht angesiuert war. Resultate: 


Mg, P, 0, BeOs 
mg | mg 
5 procentiges Ammonnitrat 194,7 124,6 y 
195,2 124,9 . 
10 procentiges Ammonnitrat ( pee 124,9 
195,4 125,1 
| 195,4 125,1 


Mittel 125.0 — 
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y Mg, P, ®, P, 0, 
mg mg 
196,6 125,8 
15 procentiges Ammonnitrat | Shes etsh? 
196,4 125,7 
196,5 125,8 


Mittel 125,5 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass eine Ansiuerung mit Salpeter- 
sdure unnéthig ist und dass man anstatt einer 15 procentigen auch eine 
10procentige Ammonnitratlisung verwenden kann. Folgende Rech- 
nung zeigt dies deutlich. 


Versuchsreihe IX hat 125,95 mg P, 0, ergeben. Hierbei wurden 
zum Auswaschen 100 cc verdiinnter Molybdanlésung verwendet, welche 
nach Versuchsreihe VI und VII 0,07 mg P, ©; loésen, addirt man diese 
Menge zu der oben gefundenen, so resultiren 126,02 mg P,©,;, welche 
bei Versuchsreihe XI hatten erhalten werden miissen, wenn die Ammon- 
nitratlésung keinen lésenden Einfluss auf den Molybdiinniederschlag aus- 
geiibt hatte. Nun sind aber bei Anwendung von 1 Liter 10 procentiger. 
Ammonnitratlésung nicht 126,02 mg, sondern 125 mg P, 0, erhalten 
worden, mithin hat 1 Liter der Ammonnitratlésung 1,02 mg P, 0, ge- 


_lést, wihrend 1 Liter verdiinnter Molybdanlésung, wie sich aus Versuchs- 


reihe VI und VIL ergibt, 0,7 mg P, 0, lést. 1000 cc 10 procentige 
Ammonnitratlésung lésen demnach nur 0,32 mg P, 0, mehr, als die 
gleiche Menge verdinnter Molybdanlésung. Wir nehmen daher 
keinen Anstand, eine 1LOprocentige (und nicht angesiuerte) 
Ammonnitratlésung zum Auswaschen des Molybdinnie- 
derschlages zu verwenden. 


Wir hitten nun den unter 2. genannten Punkt zu motiviren, in 
welchem sich weiterhin unser Verfahren von der sonst tiblichen Methode 
unterscheidet; es ist dies der directe Zusatz der Magnesia- 
mixtur zur ammoniakalischen Lésung des Molybdin- 
niederschlages. Das Motiv liegt auf der Hand: Das einfache Ab- 
spiilen des Molybdinniederschlages vom Filter und Nachwaschen des 
Filterpapiers mit verdinntem Ammoniak ist viel einfacher und schneller 
auszufithren, als das Lésen des Niederschlages im Filter mit erwirmtem 
concentrirtem Ammoniak, darauf folgendes Auswaschen, dann Abstumpfen 
mit Salzsiiure, Abkithlen der Mischung und endlich Verdiinnen mit Am- 
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moniak; und wenn man dann noch hinzu nimmt, dass hierbei leicht zu 


viel Salmiak gebildet werden kann, was ja nach Maircker*) »vom_ 


Uebel« ist, so empfiehlt sich unserer Ansicht nach durchaus das erstere 
Verfahren. Dass aber dies Verfahren, also der directe Zusatz der Mag- 
nesiamixtur zur ammoniakalischen Loésung des Molybdénniederschlages 
keine Fehlerquelle in sich schliesst, hat Referent bereits in einer friihe- 
ren Mittheilung**) dargethan und ergibt sich solches auch aus der weiter 
unten mitgetheilten Versuchsreihe XIV, wo die Resultate der nach un- 
serer Vorschrift ausgefiihrten Molybdinmethode sich mit denen der Ab- 
dampfbestimmung vollkommen decken. 

Was nun endlich den oben unter 3. erwaibnten Punkt betrifft, so 
hat Referent ebenfalls schon friiher darauf aufmerksam gemacht, ***) 
dass ein plétzlicher Zusatz von Magnesiamixtur die Ausfillung eines 


unreinen Niederschlages bedingt, und dass ein reiner Niederschlag, bezw.- 
ein richtiges Resultat, nur durch sehr allmahlichen Zusatz der Magnesia- | 


mixtur unter bestiindigem Umrithren der Phosphorsiurelésung gewonnen 
wird. Wihrend wir (s. S. 449 der citirten Abhandlung) beim Ein- 
trépfeln der Magnesiamixtur 112,4 mg P, 6, erhielten — gleichgiiltig 
ob 10 oder 20 oder 30 cc Magnesiamixtur zugefiigt waren — erhielten 
wir bei plétzlichem Zusatz unter Anwendung von 10, 20 und 30 ce 
Magnesiamixtur 113,4 mg, 115,6 mg und 116,0 mg P, 6, (Durchschnitts- 
zahlen aus je 5 Einzelbestimmungen). 

Es ist hierbei gleichgiiltig, ob man den Molybdiinniederschlag — 
wie wir es thun — in 2!/, procentigem Ammoniak lést und die Lésung 
dann direct mit Magnesiamixtur versetzt, oder ob man den Molybdin- 
niederschlag in concentrirtem Ammoniak lést, die Liésung mit Salzsiure 
abstumpft, mit Magnesiamixtur versetzt und dann noch Ammoniak zufiigt. 

Die folgenden Versuche zeigen dies. : 

Versuchsreihe XII. 25ce der bei den vorigen Versuchen benutz- 
ten Natriumphosphatlésung wurden mit Molybdin gefillt, der Nieder- 
schlag in 40 ce 2'/, procentigem Ammoniak gelist, die Lésung mit Salz- 
siure annihernd neutralisirt, 15 ce Magnesiamixtur einerseits. einge- 
trépfelt, andererseits plétzlich hinzugefiigt und das Volum der 
Mischung darauf um '/, durch allmiihliches Zugiessen von 8 procentigem 
Ammoniak vermehrt. Resultate: 


*) Diese Zeitschrift 12, 253. 
**) Diese Zeitschrift 19, 444—452. 
AOA Fa: 


. i oN 
= 


rages 


Mittel 129,80 


197,4) 96 0106584 ge 
Bore ) 197,4 126,34 
_ Magnesiamixtur eingetropfelt | TOTO, TOC O 
‘ 197,4 126,34 
196,8 125,95 
eet — Mittel “126,21 Cena 
ae Ein allmahliches Zufiigen der Magnesiamixtur ist also 2: 
ter allen Umstinden durchaus geboten. Be Been 


_ Wir haben nun endlich zur Vervollstiindigung unserer Bearbeitung ee 
r Molybdinmethode noch wher die drei folgenden Fragen Versuche ed 
sgefiihrt : ae 
_1) In wie weit ist bei der Fallung mit Magnesiamix- nas 


hn 
a ay 7 


tur die Concentration der Lésung von Hinfluss? : 
--Versuchsreihe XIII. 25cc der bei den friheren Versuchen ver- Y, 
wendeten Natriumphosphatlisung wurden mit 25 cc, 50cc und 100cc z 
2", procentigem Ammoniak verdiinnt und darauf mit Magnesiamixtur 
Mg, P, 0, P, 0; a 6 
mg mg tte 1 
| 197,3 126,27 gt 
| 197,6 126.46 te 
{ 197,4 126,34 
: | 197,5 126,40 | 
196,6 125,82 aay 
Mittel 126,26 
197,6 126,46 
197,5 126,40 
50 ce Ammoniak 196,09 126,02 - 
i 197,4 126,34 
197,0 126,08 


Mittel 126,26 


t 
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25 ee Natriumphosphatlisung 


verdiinnt mit: 


100 cc Ammoniak 


Die Concentration der Lésung darf hiernach also innnerhalb recht — 


weiter Grenzen schwanken. 


2) Wie lange muss die mit Magnesiamixtur versetzte | 


| 
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Mg, P, 0, P, 05, 
- mg mg 
198,1 126,78 
198,2 126,85 
196,6 125,82 
*196,9 126,02 


Mittel 126,37 


Lésung stehen bleiben, bis der Niederschlag abfiltrirt 


werden kann? 


Ueber diese Frage liegen Versuche von Marcker*) vor. Abesser, 


Jani und 
4, 6 und 
Folgende: 
nach 5 Minuten abfiltrirt 
« 1 Stunde « 
« 2 Stunden « 
eat « « 
Mittel 
nach 4 Stunden abfiltrirt 
a6 « « 
« 18 « « 


Mittel 


Miarcker bestimmten den nach 5 Minuten, nach 1, 2, a 
18 Stunden entstandenen Niederschlag und erhielten das 


s 


a b 
124,1 125,0 mg P, 0; 
124,7 1904" 25 : 
124,4 125,40 he 
124,7 195.0 eee 
124,5 124,9 

(ee ees 

: 124,7 mg P, 0, 
125,4 125,7 mg P, 0; 
125;4 195,7 Je oe 
124,4 roe aoe ae 
125,1 125,3 


125,2 mg P, 0; 


Mircker sagt hierzu: »Diese Zahlen zeigen, dass es nicht noth- 
wendig ist, die Fliissigkeit 12—24 Stunden stehen zu lassen. « 


Wenn man genau sein will, so kann man noch weiter gehen. Bis 


zu dreistiindigem Stehen sind 124,7mg und yon 4- bis 18 stiindigem 


*) Diese Zeitschrift 12, 250. 


4 
. 
. 
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Stehen 125,2 mg P, 0; erhalten worden, da aber die Eindampfbestim- 
mung der Natriumphosphatlésung nur 124,5 mg P, ©; ergeben hatte, so 
sind in ersterem Fall nur 0,2 mg P, ©, zu viel, in letzterem dagegen 
0,7 mg P, O; zu viel gefunden worden. Man kinnte also sagen: »Die 
Resultate zeigen, dass es nicht nur unnothig ist, die Mischung 12—24 
“Stunden stehen zu lassen, sondern dass man im Durchschnitt richtigere 
Resultate erhiilt, wenn man innerhalb der ersten 2 oder 3 Stunden 


 abfiltrirt. « 


Um die Berechtigung zu diesem Schluss zu erlangen, ist allerdings 
_ die Anzahl der von Abesser, Jani und Marcker angefihrten Ver- 
suche noch nicht ausreichend; es handelt sich dabei nur um einige 
Zebntel-Milligramme Phosphorsiiure, und um mit diesen rechnen zu 
‘koénnen, bedarf es erst des Nachweises, dass so kleine Differenzen keine 
_zufadlligen sind. Man muss also Zahlen beschaffen, deren Fehler 
erheblich kleiner ist, als jene Differenzen. Solche »fehlerfreie< Zahlen 
aber gewinnt man bekanntlich durch eine recht grosse Anzahl von 
Parallelversuchen und Summirung ihrer Resultate, indem sich dabei die 
Plus- und Minusfehler der Einzelversuche durch Addition aufheben. 


Um also zu versuchen, ob der von uns aus den Mircker’schen 


_ Versuchen abgeleitete Satz seine Berechtigung hat, haben wir die Aus- 


fihrung der folgenden Versuchsreihe fiir der Mithe werth gehalten, 
wenngleich es sich um eine nur geringe Fehlerquelle handeln konnte. 


Versuchsreihe XIV. 25cc der auch bei den friiheren Versuchs- 
reihen benutzten Natriumphosphatlésung wurden mit Molybdin  gefiillt, 
der Niederschlag in circa 60 cc 2'/, procentigem Ammoniak gelést und 
mit 15 cc Magnesiamixtur versetzt. Nach 10 Minuten, 2 Stunden und 
24 Stunden wurden die Magnesianiederschlige abfiltrirt. Resultate: 


Mg, P, 0; P, Os 
mg mg 
196,5 125,76 
197,7 126,53 
mack iti. 197,3 126,27 \ Mittel 126,18 
eae 197,1 126,14 


197,2 126,21 


366 Stiinkel, Wetzke und Wagner: Die Bestimmung — 
Mg, P, 0; P, O5 
mg mg 
197.3 126,27 
197 5 126,40 
196,8 125,95 
196,3 "125,63 
nach 2 Stunden 197,8 126,59 
abfiltrirt Pak ae SR 126,14 
196,7 125,89 
197,1 126,14 | 
196,7 125,89 ae 
196,4 125,70 
Mittel 126,10 3 
198,0 126,72 
197,6 126,46 
197,6 126,46 
197,6 126,46 
nach 24 Stunden / 197,2 126,21 
abfiltrirt 19753 126,27 
1978 126,59 : 
=f 197,7 126,53 3 
196,9 126,02 
Vaagtes 126,27 


Mittel 126,40 

Vergleichen wir mit diesen Zahlen das Resultat der Eindampf- 
bestimmung (126,17 mg in Versuchsreihe HI) so haben die nach 10 Mi- 
nuten und nach 2 Stunden abfiltrirten Niederschliige im Mittel 0,07 mg 
zu wenig und die nach 24 Stunden abfiltrirten Niederschlige 0,33 mg 
zu viel ergeben. Unsere Resultate stehen also im Einklang mit den von 
Abesser, Jani und Marcker erhaltenen und wir kénnen mit voller 
Berechtigung sagen: 


Ks ist nicht nur unnéthig, die Mischung 12 bis 24 
Stunden stehen zu lassen — wie es frither tblich war und man 
es auch jetzt noch hier und da vorgeschrieben findet — sondern 
man erhailt im Durchschnitt sogar richtigere Resultate, 
wenn man (eine Phosphorsiiuremenge von mehr als 0,1 mg vorausge- 
setzt) nach etwa 2 Stunden abfiltrirt. Wir figen aber hinzu,- 


\ 
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dass es auch ganz unbedenklich ist, die Mischung linger stehen zu 
lassen, indem der Fehler, der dadurch entstehen’kann, im Durchschnitt 
ein dusserst geringer ist. 

Wie die Versuche zeigen und es schon aus Mircker’s Versuchen 
hervorgeht, kann man den Niederschlag selbst nach etwa 10 Minuten 
langem Stehen schon abfiltriren, doch empfiehlt sich dies nur fir Fille, 
in denen es auf modglichst schnelle Erledigung der Analyse ankommt, 
weil der frisch gefiillte Niederschlag noch nicht so krystallinisch ‘ist, als 
der einige Stunden alte und sich daher nicht so gut auswaschen liisst. 
Als Regel mége man deshalb ein etwa zweistiindiges Stehenlassen der 
Mischung einhalten. 

3) In wie fern ist die Concentration der zum Aus- 
waschen des Magnesianiederschlages verwendeten Am- 
moniakflissigkeit von Hinfluss? 

Ueber diese Frage geben die folgenden Versuche Aufschluss. 

Versuchsreihe XV. 25 cc der mehrfach verwendeten Natriumphos- 
phatlésung wurden mit 40cc 5procentigem Ammoniak versetzt, 15 cc 


- Magnesiamixtur hinzu getrépfelt, nach 2 Stunden filtrirt und der Nieder- 


schlag mit 1 Liter 1-, 2- und 3procentiger Ammoniakfliissigkeit aus- 
gewaschen. Resultate: 


Meg, P, 0, P, ©, 

mg mg 
196,0 125,44 
mit 17 bprocentieem | 195,5 125,12 
Ammoniak ‘ 195,7 125,25 
ausgewaschen | 195,4 125,06 
Mittel 125,22 
; : ED Oso 126,02 
mit. i? 2 paneanalzen 196,8 125,95 
Ammoniak 196.5 125,76 
ausgewaschen | 196,5 125,76 
Mittel 125,87 
. . 196,5 125,76 
mutt 13 ee 197,9 ie Dia 
Ammoniak 197,0 126,08 
ausgewaschen | 195,8 125,31 


Mittel 125,95 


Vergleicht man vorstehende Zahlen mit dem Resultat der Versuchs- — ; 
reihe XIV, welcheés einen Gehalt der Natriumphosphatlésung von 126,10 mg 
P, 0, ergibt, so haben 

1000 ce 1 procentiger Ammoniakflissigkeit 0,88 mg P, O, gelést 
1000 « 2 « « 0, 23% “ « 
1000 « 8 « Baas 0,15 <6. hia 

Die Loéslichkeit des Magnesianiederschlages ist also selbst in 1pro- 
centiger Ammoniakfliissigkeit eine fiusserst geringe und in 2 procentiger 
Ammoniakfliissigkeit so verschwindend gering, dass man-mit der 
Waschfliissigkeit gar nicht so sparsam umzugehen braucht, als es in fast — 
siimmtlichen Vorschriften angerathen wird. Z 

Damit stehen wir’ am Schluss unserer Mittheilungen, durch welche | 
wir unsere oben gegebene Vorschrift als geniigend motivirt erachten. 


Ueber die Einwirkung des doppelt-chromsauren Kalis auf Jodkalium 
und die Alkalitét der einfach-chromsauren Alkalien. 


Von 


M. Richter. : 


Gelegentlich meiner Arbeiten tiber Chromate machte ich die auf- 
fillige Entdeckung, dass Kaliumbichromat und Jodkalium, in Wasser 
gelist, in der Weise auf einander einwirken, dass sich Kaliummono- 
chromat bildet und Jod ausscheidet. - . 

Lasst man concentrirte Lésungen beider Salze stehen, so scheidet 
sich das Jod sogar in grosser Menge krystallinisch aus. Ich versuchte 
damals auf Grund dieser Umsetzung eine neue yolumetrische Methode 
zur Bestimmung des zweifach-chromsauren Kalis heraus zu bilden, welche 
darauf hinauslief das Jod mittelst unterschwefligsauren Natrons in be- 
kannter Weise zu messen und vom Jod riickwiirts auf cine dquivalente 
Menge Kaliumbichromat zu schliessen. Bald jedoch gelangte ich zu der 
Ansicht, dass diese Umsetzung stets nur eine theilweise ist, und dass 
lingere Zeit dazu erforderlich ist, das Kaliumbichromat vollstindig¢ in 
Monochromat tiberzufiihren. In Folge dessen verliess ich dieses Gebiet, 
um aber bald wieder zu ihm zuriickzukehren, als ich in dieser Zeit- 
schrift von Ed. Donath_ veréffentlichte Untersuchungen *) fand, in 


*) Diese Zeitschrift 18, 78 und 19, 19. = 
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denen er Mittheilungen machte iiber die Erkennung der Chromate, der 
freien Chromsiiure und die Wechselwirkung zwischen Kaliumbichromat 
und Jodkalium. : 

Er schreibt jedoch die Jodausscheidung nicht dem Bichromat son- 
dern einem etwaigen Gehalt an freier Chromsiure zu und sagt unter 
anderem : *) 

»Vollkommen sicher lisst sich das Vorhandensein freier Chromsiure 
in einer vorwiegend Bichromat enthaltenden Lisung nachweisen. Ver- 
setzt man namlich eine Liésung von Bichromat mit Jodkalium, so wird 
kein Jod ausgeschieden, was man dadurch erkennt, dass zugesetzter 
Schwefelkohlenstoff nach dem Schiitteln der Mischung keine Farbung 
annimmt. Durch freie Chromsiure findet aber sofort die Jodausschei- 
dung statt; die geringsten Mengen derselben, als solche den Bichromat- 
lésungen zugesetzt, bewirken mit Jodkalium und Schwefelkohlenstoff zu- 
sammen gebracht, stets starke purpur-violette Firbung des letzteren.« 

Um die von Ed. Donath und mir gefundenen, sich véllig wider- 
sprechenden Resultate einigermaassen in EHinklang zu bringen, setzte 
ich die Untersuchung unter Beobachtung der noéthigen Vorsichtsmaass- 
regeln fort, kam jedoch immer wieder auf mein erstes Resultat zuriick. 
Die Versuche wurden mit absolut reinen, gepriiften Materialien, mit 
Kaliumbichromat, welches keine freie Chromsdure, und mit Jodkalium, 
welches weder freies Jod noch Jodséure enthielt, angestellt; iiberdies 
war das angewandte Bichromat dasselbe, welches ich zu meinen fritheren 
Arbeiten iiber Chromate benutzte, und kann ich nur auf dieselben**) 
und die gute Uebereinstimmung der Resultate, welche ich mit diesem 
Bichromat erhielt, verweisen. 

Ueber den Verlauf der Reaction ist zu bemerken, dass die Hin- 
wirkung eine langsame ist und geraume Zeit erfordert wird, bis alles 
Bichromat in Monochromat iibergefithrt ist. Gréssere Mengen des Bi- 
chromats bewirken sofort die Jodausscheidung, was durch Zusatz von 
Schwefelkohlenstoff und Schiitteln zu erkennen ist. 

Ed. Donath begniigt sich in seiner Abhandlung mit der einfachen 
Thatsache, dass nur freie Chromsiure und nicht Bichromat Jod aus- 


-scheidet, und gibt keinerlei Aufklirung tber die wechselseitige Hin- 


wirkung. Wenn auch das Bichromat eine andere Constitution besitat 


*) Diese Zeitschrift 18, 78. 
**) Chem. Ztg. 5, 851, 951. 
“Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 24 
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wie die iibrigen sauren Salze, so ist es immerhin doch ein saures Salz 
und wird demgemiss das eine, nur lose gebundene Moleciil Chromsiéure 


bei Einwirkung anderer Agentien im Augenblicke der Abspaltung in 2 


gleicher Weise wie freie Chromsiure wirken. Es ist daher véllig er- 
klarlich, warum auch Bichromat aus Jodkalium Jod abscheidet. 

Die Reaction muss sich in folgender Weise vollziehen. 

€r0,-+ 2KJ+ 6 =K, €r0,+ J, 
K, €r, 8, + 2KJ + 0 = 2K, €r0,+ J, 

Der zur Reaction nothwendige Sauerstoff kann nur aus der Luft 
oder der Chromsiure selber herrihren. 

Um die erste Ansicht weiter zu entwickeln und den Beweis zu 
liefern, ob der Sauerstoff der Luft véllig indifferent oder bei der Zer- 
setzung thiitig ist, wurde der Versuch in einer Wasserstoffatmosphire 
ausgefiihrt und jegliche anderweitige Luftzufuhr vermieden. Das Bichro- 
mat wurde in vdéllig luftfreiem, zweimal ausgekochtem Wasser gelést, 
Schwefelkohlenstoff zugefiigt und nun durch die Flasche Wasserstoff hin- 
durch geleitet. Nach Verlauf von einer Stunde wurde durch einen kleinen 
Trichter, welcher zugleich Abzugsrohr fiir den entweichenden Wasserstoft 
war, Jodkalium in kleinen Stiicken in die Flasche geworfen und durch 
leises Umschwenken die Lésung desselben bewirkt. 

Sofort fairbte sich der Schwefelkohlenstoff violett und zeigte die 
bekannte Jodreaction. Dieser Versuch erbrachte somit den Beweis, dass 
der Sauerstoff der Luft bei dieser Einwirkung vollig indifferent ist; als 
Sauerstoffquelle ist demnach nur die Chromsiure zu bezeichnen, was 
sich in der That auch durch weitere Untersuchungen bestitigt hat. 

Ueberlisst man eine missig concentrirte Lésung beider Salze lingere 
Zeit sich selbst, so scheidet sich ein brauner Niederschlag ab, in wel- 
chem krystallinisches Jod deutlich zu erkennen ist. Wird dieser Nieder- 
schlag mit Schwefelkohlenstoff geschiittelt, so wird das Jod aufgelést und 
es bleibt ein brauner Kérper zuriick, welcher sich als Chromsuperoxyd 


€r ©, erwies. Dieser Kérper ist in Wasser etwas lislich und ist es . 


daher auch erklarlich, warum verdiinnte Liésungen klar bleiben und erst 
durch weitergehende Versuche es sich aufklirte, welchem Kérper die 
oxydirende Kraft zuzuschreiben war. 
Die Einwirkung ist folgende: 
3K, €r, 0, + KJ = 3K, €r 0, + 3 €r6, + KJ 0, 
3K, tr, 0, + KJ O, +5KJ = 6K, €rO,+ 3J, 
Drei Moleciile des Bichromats bewirken unter Ausscheidung ‘yon 
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drei Moleciilen Chromsuperoxyd die Bildung von einem Moleciil jod- 
saurem Kali. Da Chromsiiure, wenn auch nicht in freiem Zustande, so 
- doch in Form des sauren Kalisalzes, vorhanden ist, so zerfiillt das jod- 
_ saure Kali bei Gegenwart von iiberschiissigem Jodkalium in bekannter 
Weise unter Ausscheidung von sechs Atomen Jod. 

Zu diesen Formeln sei bemerkt, dass die Umsetzung eine noch 
etwas complicirtere ist, denn €r 0, ist fiir das Chromsuperoxyd nur der 
einfachste Ausdruck und deshalb hier gewihlt worden. Drei Moleciile. 
€r©, kann man auffassen als chromsaures Chromoxyd €r0,, €r, 03, in 
der That enthalten diese Niederschliige oft Chromsiéure. Nach Hintz*) 
hat das braune Chromsuperoxyd sogar die Zusammensetzung €r, 0, Hy. 

Bei Annahme des vervierfachten Moleciils €r ©, wiirden selbstver- 
standlich die Formeln ganz andere werden. 

Wahrend Ed. Donath auf Grund dieser Jodausscheidung, siolct 
z nach seiner Meinung freie Chromsiure bewirkt, den Vorschlag machte, 
etwaige freie Chromsiiure in Bichromatlésungen nachzuweisen, kénnte 
man vielmehr diese Jodausscheidung benutzen, um in Monochromaten 
auch Bichromate zu erkennen. Die Reactionsfihigkeit wird noch be- 
deutend erhdht, wenn zugleich mit dem Jodkalium auch jodsaures Kali 
zugefiigt wird. Die Bedingungen zur Jodausscheidung sind dann sogleich 
erfiillt und die Reaction tritt beim Vorhandensein von Bichromat sofort 
ein, wihrend sich im anderen Falle erst aus dem Jodkalium das jod- 
saure Kali bilden muss und so bei sehr geringen Mengen der Nachweis 
nicht mehr gelingt. 

Ich muss hier auf Folgendes aufmerksam machen. 

Bichromat und jodsaures Kali wirken nicht auf einander ein, wird 
aber eine Spur Jodkalium zugesetzt, so erfolgt sofort die Jodausschei- 
: dung. Dieser Versuch liefert den Beweis dafiir, dass die aufgestellten 
Z Formeln richtig sein miissen. 

Die beziiglichen Untersuchungen iiber die Eimpfindlichiceit dieser 

Reaction ergaben folgendes Resultat : 

2 mg Bichromat mit. Jodkalium gelést und mit Schwefelkohlen- 
stoff geschiittelt, sofort nach dem Schiitteln deutliche Farbung des 
Schwefelkohlenstoffs, beim Stehen noch intensiver. 

0,1 mg Bichromat lieferte bei gleicher Behandlung nach einigen 

_ Minuten erkennbare Jodreaction. 


*) Ann, d. Chem. u. Pharm. 169, 370. se 
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0,1 mg Bichromat dagegen, mit Jodkalium und jodsaurem 

Kali gelést und mit Schwefelkohlenstoff geschiittelt, gab nach wenigen 

Augenblicken erkennbare Reaction. 

Bei Zusatz von jodsaurem Kali sind nach langerem Stehen Be 
geringere Mengen nachweisbar. 

Auch Mohr hat sich mit der Einwirkung von Kaliumbichromat 
auf Jodkalium beschaftigt*) und ist, ebenso wie Donath, zu dem 
Resultat gelangt, dass keine Jodausscheidung stattfindet. 

Er wendet als Indicator Stirkelésung an, welche hier vdllig un- 
brauchbar ist, da die entstehende Jodstirke, wie es mir scheint, von 
dem zweifach-chromsauren Kali resp. der Chromsaure zerstort wird. 

Erst in mehr concentrirten Lésungen tritt eine dunkle Farbung, 
hervorgerufen durch die Jodstirke, auf; ein Gemisch aus dem Blau der 
Jodstirke und dem Rothgelb des Bichromats. 

Mit dieser Reaction vertheidigt Mohr seine schon friiher ausge- 
sprochene Ansicht, dass das Bichromat nicht als das saure, sondern als 
das neutrale Salz aufzufassen sei. Dieser Ansicht muss ich ganz ent- 
schieden entgegentreten, da es mir gelungen ist mittelst Phenolphtaleins 
den Beweis zu liefern, dass das Monochromat keine basischen Eigen- 
schaften besitzt, sondern vielmehr das neutrale Salz darstellt, und die 
auf geréthetes Phenolphtaleinpapier stattfindende Einwirkung des Bi- 
chromats (es wird entfiirbt), wie die Aufnahme von Aetzkali dasselbe 
zur Geniige als ein saures Salz charakterisiren. **) 

In derselben Abhandlung sucht Mohr die basischen Eigenschaften 
des Kaliummonochromats zu begriinden. Nach seiner Ansicht ist, wie 
schon oben erwihnt, das Kaliumbichromat das neutrale Salz, und das 
Kaliummonochromat, da seine Lésung alkalisch reagirt, ein basisches. 
Die Beweisfiihrung seinerseits ist folgende. Er unterwirft 2g Kalium- 
monochromat und 2 g Chlorammonium der Destillation und sagt sich: In 
gleicher Weise, wie Aetzalkalien aus Ammoniaksalzen 
Ammoniak austreiben, wird auch bei dieser Destillation . 
freies Ammoniak auftreten, wenn das Kaliummonochro- 
mat basische Higenschaften besitzt. 

Es trat in der That Ammoniak auf; durch Titriren mit Normal- 
salzsiure constatirte Mohr das Auftreten von 0,187 g Ammoniak aus 2 g 


*) Diese Zeitschrift 11, 278. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 21, 204. 
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Chlorammonium. Im Destillationsriickstande hatte sich die gelbe Farbe 


des Kaliummonochromats in die rothe des Kaliumbichromats umgeiindert. 
In dem vorigen Heft dieser Zeitschrift p. 204 habe ich, wie schon 
einmal erwahnt, mit Phenolphtalein bewiesen, dass das Kaliummono- 
chromat nicht alkalisch reagirt, und dass die Alkalitaét desselben nur 


~ eine scheinbare ist, welche auf die Zerstérung des Farbstoffs (Curcuma 
ete.) durch die Chromsiure zuriickgefiihrt werden muss. Es ist iiber- 


haupt unstatthaft, in diesem Salze, dessen Analyse dargethan hat, dass, 
sich Kali und Chromséure in dem Verhiiltniss, wie es die Theorie ver- 
langt, binden, freies Alkali anzunchmen. 

Der von Mohr angestellte Versuch sollte diese basischen Kigen- 
schaften bestiitigen, sagt jedoch bei niherer Betrachtung das Gegentheil 
aus. Kaliummonochromat und Chlorammonium werden sich, da die 


- Chromsiure eine schwache Siure ist, in folgender Weise umsetzen: 


K, €r 0, + 2NH,Cl = 2KCl-+ (NH,), €r 0, 

Das chromsaure Ammoniak jedoch zerfallt bei der weiteren Destilla- 
tion in freies Ammoniak, saures chromsaures Ammoniak und einen 
unloslichen K6rper, welcher sich wiihrend der Operation ausscheidet. 
Mit der Erklirung dieses Processes und der Untersuchung des fraglichen 
unléslichen Kérpers ist der Verfasser noch beschiaftigt. 

Das Ammoniumchromat verhilt sich in dieser Beziehung wie das 
“essigsaure Ammoniak, welches auch beim Abdampfen seiner Lésung 
‘Ammoniak entwickelt und aus verdiinnten Lésungen auf diese Weise 
nicht krystallisirt erhalten werden kann. Um das Ammoniumchromat 
daher darzustellen, muss die Lésung desselben unter stetem Ammoniak- 
zusatz unter 60° C. abgedampft werden. 

Auch die trocknen Krystalle desselben geben schon bei gewoéhn- 
licher Temperatur Ammoniak ab, gleichfalls seine Doppelsalze mit den 
chromsauren Alkalien. Aus den Krystallen tritt Ammoniak unter Roth- 
farbung und Bildung von Kalium- oder Natriumbichromat aus. 

Aus diesem Verhalten der chromsauren Ammoniakverbindungen ist 
nun auch ersichtlich, warum Mohr bei seinen Versuchen Ammoniak 
finden musste und sich dazu berechtigt glaubte, diese Ammoniak- 
entwicklung auf die basische Beschaffenheit des Kalium- 
monochromats zurickzufihren. 

Dem Kaliummonochromat schliesst sich nun beziiglich der schein- 


baren Alkalitét auch, wie in verschiedenen Lehrbiichern angegeben wird, 


das Ammoniummonochromat an. 
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Der Beweis dafiir, dass dem nicht so ist, ist analog dem fiir das 


Kaliummonochromat im vorigen Heft angefiihrten. 
Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass dem Ammoniumchro- 


mat Spuren Ammoniak mechanisch anhaften konnten, da bei der Dar-- 


stellung stets Ammoniak im Ueberschuss vorhanden sein muss, wurde 


das zur Untersuchung verwandte Salz mehrmals gelist und mit Alkohol — 


gefillt. Etwaiges Ammoniak musste so, da es von Alkohol aufgenommen 
wird, entfernt: sein. Curcumapapier wurde durch die Lisung des Salzes. 
kaum verindert, rothes Lackmuspapier zeigte die unbestimmte blaugriine 
Farbe, welche keinen Schluss erlaubt und auf andere Ursachen zuriick- 
zufiihren ist, Phenolphtaleinpapier blieb véllig intact und zeigte nicht 
jene durch Alkalien hervorgerufene, bekannte Rothfirbung. 


Ueber Zersetzung des Stickstoffoxyduls und eines Gemenges von 
Stickstoffoxydul mit Stickoxyd in der Gliihhitze. 


Von 


A. Wagner. 


A. Zersetzung von Stickoxydulgas in der Glihhitze. 


Die genaue quantitative Bestimmung von Stickoxydul in Gasgemengen 
ist bekanntlich keine leichte Aufgabe. Wenn auch reines Stickstoffoxydul 
im Eudiometer durch Verbrennen mit Wasserstoff sich bestimmen liisst,*) 
so treten bei Gasgemengen leicht unangenehme Nebenreactionen ein.**) 

Ich versuchte nun, ob sich Stickoxydul durch seine oxydirende 
Wirkung auf ein gliihendes Gemenge von Chromoxyd und kohlensaurem 
Natron unter Ausschluss der Luft bestimmen lisst, und fand meine Er- 
wartung vollstindig bestitigt. 

Fiir alle meine hierzu dienenden Versuche verwendete ich 8 bis 
9 mm weite Verbrennungsréhren, welche mit einer 25 bis 30cm langen 
Schicht eines innigen Gemenges von reinem Chromoxyd***) und kohlen- 
saurem Natron so gefillt waren, dass nur gerade der absolut néthige 


*) Bunsen, Gasometrische Methoden und v. Dumreicher, Monatshefte 


fiir Chemie 1880, p. 732. 
**) Vergl. Lunge, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 2190. 


***) Kin als chemisch rein gekauftes Chromoxyd fand ich schwefethalig, 
indem es mit Salzsiure Schwefelwasserstoff entwickelte. 
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Luftcanal offen blieb. Eine so beschickte Verbrennungsréhre wurde an 


dem einen ausgezogenen Ende durch einen luftdichten, dickwandigen 


aber engen Kautschukschlauch, der durch Schraubenquetschhahn ge- 
schlossen oder beliebig weit geédffnet werden konnte, mit einer oben 
ausgezogenen Messréhre verbunden, in welcher tiber Quecksilber das zu 
verwendende reine Stickoxydulgas gemessen werden konnte. Am an- 
deren Ende der Verbrennungsréhre war eine Gasleitungsréhre angesetzt, 
welche in einen mit Quecksilber und Kalilauge gefiillten Messcylinder 
eingefiihrt werden konnte. Nachdem aus dem ganzen Apparate alle Luft: 
durch Kohlensiiure véllig ausgetrieben war, wurde das Gemenge von 
Chromoxyd und kohlensaurem Natron zum Glihen gebracht, in der Mess- 
réhre reines Stickoxydul aufgefangen und gemessen, dasselbe durch all- 
mihliches Einsenken der Messréhre in Quecksilber sehr langsam (in der 
Minute 2 bis 3cc) iiber das gliihende Gemenge geleitet und das ent- 
weichende Gas in dem mit Kalilauge gefiillten Messcylinder gesammelt, 
wobei der im Kautschukschlauch und Verbrennungsrohr noch bleibende 
Gasrest durch langsames Einleiten von Kohlensiure mit ibergefihrt wurde. 

Hierbei konnte das zersetzte Stickoxydul sowohl aus dem Volumen 
des erhaltenen Stickstoffs als auch aus der Menge des zu chromsaurem 
Natron oxydirten Chromoxyds berechnet werden, da 1 Vol. Stickstoff- 
oxydul 1 Vol. Stickstoffgas liefert und 1 Gewichtstheil Chromoxyd 0,3136 
Gewichtstheile Sauerstoff zur Oxydation zu Chromsaure braucht, so dass 
also 1 ce Stickoxydul 2,286 mg Chromoxyd zu Chromsdure oxydiren kann. 
Die gebildete Chromsiiure wurde nach der Rose’schen Methode be- 
stimmt. 

Ich erhielt folgende Resultate, wobei alle Volumina auf 0° und 
760 mm Barometerstand reducirt sind. 

Versuch 1. 26,6 cc Stickoxydul lieferten 26,8 cc Stickstoff, wah- 
rend 0,060 g Chromoxyd zu Chromsiiure oxydirt worden waren. Da in 
26,6 ce Stickoxydul 0,0190 y Sauerstoff enthalten sind und 0,060 g 
Chromoxyd 0,0188 g Sauerstoff anzeigen, so betragt die Differenz zwi- 
sehen der berechneten und der erhaltenen Menge Sauerstoff nur 1/. 
Milligramm. 

Versuch 2. 40,5 ce Stickoxydul lieferten 41,0 cc Stickstoff, in wel- 
chem ein eingefiihrter brennender Holzspan sofort verléschte. 

Versuch 3. 30,6 cc Stickoxydul oxydirten 0,066 y Chromoxyd zu 
Chromsiiure. Da in 30,6 cc Stickoxydul 0,0217 g Sauerstoff enthalten 
sind und 0,066 g Chromoxyd 0,0207 g Sauerstoff anzeigen, so betragt 


‘ 
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die Differenz zwischen der berechneten und der erhaltenen Menge Sauer- j 


stoff 1 Milligramm. ; ; 
Erwihnen will ich noch, -dass bei diesen Versuchen der in dem 
engen Kautschukschlauch zwischen Messréhre und Verbrennungsréhre 


befindliche Rest von Stickoxydul nicht mit zu viel Kohlensiéure verdiinnt 


in die glihende Réhre gefiihrt werden “durfte, indem sonst die Zer- 
setzung dieses Restes eine unyollstindige war. - 

Die angefiihrten Versuche zeigen, dass sich durch das beschriebene 
Verfahren Stickoxydul mit geniigender Schirfe bestimmen lasst. In einer 
Operation lassen sich zwei Controlbestimmungen erhalten, wie bei Ver- 
such 1 angegeben ist. 

Es lag die Frage nahe, ob die glatte Zerlegung des Stickoxyduls 
in Sauerstoff und Stickstoff durch die verhiltnissmissig nicht sehr hohe 
Glihhitze des Verbrennungsrohres allein, oder durch Gegenwart des 
oxydirbaren Gemenges von Chromoxyd mit kohlensaurem Natron be- 
dingt sei. 

Nach Priestle y wird das Stickoxydul durch Rothgliihhitze in 
Stickstoff und Sauerstoff zerlegt; im Lehrbuch von Graham-Otto ist 
angefiihrt, dass Stickoxydul durch eine rothgliihende Porzellanréhre ge- 


leitet Sauerstoff, Stickstoff und salpetrige Dimpfe liefert;. nach Buff 


und Hofmann*) wird Stickoxydul durch eine elektrisch gliithende 
Eisendrahtspirale vollstiindig zersetzt, wobei ein gleiches Volumen an 
Stickstoff, sowie Hisenoxyd auftritt, wihrend durch eine Platinspirale 
rothe Daimpfe unter anfiinglicher Volumvergrésserung und spiterer Volum- 
verminderung sich bilden. Nach Berthelot**) dagegen werden in 
einer zugeschmolzenen Réhre bei 520° in einer halben Stunde kaum 
1'/, Procent des Stickoxyduls zersetzt. 

Um die angeregte Frage zu entscheiden, stellte ich folgenden Ver- 
such an, bei welchem ich an dem beschriebenen Apparat und Verfahren 
nur das abdnderte, dass die gleich lange Verbrennungsréhre statt mit 
Chromoxyd und kohlensaurem Natron nur mit Bimssteinstiickchen voll- 
gefiillt wurde, wihrend bei gleichem Hitzgrade alles Uebrige unverin- 
dert blieb. Ks wurden, nachdem alle Luft durch Kohlensiiure verdringt 
war, 38,2 cc reines Stickoxydul tiber den gliihenden Bimsstein geleitet 
und 39,6 ce tiber Kalilauge aufgefangenes Gas wieder erhalten. Durch 


*) Annalen d. Chemie 118, 129. 
**) Compt. rend. 77, 1451. 
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anhaltendes Schiitteln mit Pyrogallol reducirte sich das letztere Volumen 
auf 34,2 ce. Hieraus berechnet sich, dass von den verwendeten 38,2 ce 
Stickstoffoxydul 10,8 ce durch die Hitze in Stickstoff und Sauerstoff zer- 


_ setzt wurden, wahrend 23,4 cc Stickstoffoxydul unverindert tiber Kali- 


lauge auftraten und 4,0cc von der Kalilauge absorbirt wurden. Es 
waren somit durch die Gliihhitze allein nur 28,2 Procent des verwen- 
deten Stickstoffoxyduls zersetzt worden, wihrend bei Anwendung des 
oxydirbaren Gemenges von Chromoxyd und kohlensaurem Natron eine 
vollige Zersetzung eintrat; also ahnlich wie bei den Versuchen von 
Buff und Hofmann, bei welchen das oxydirbare Eisen eine glatte 
Zersetzung bewirkte, wihrend das nicht oxydirbare Platin dazu un- 
geeignet war. 


Nebenbei will ich hier erwihnen, dass eine Bemerkung von Ber- 
thelot*) tber Stickoxydul: -»et quil n’est absorbé ou décomposé 
par la potasse aqueuse ou alcoolique & aucune température etc.« in 
betreff der Absorption des Stickoxyduls durch wisserige oder alko- 
holische Kalilésung irrthiimlich aufgefasst werden kann, indem dieselbe 
in Widerspruch mit der allgemeinen Erfahrung steht, nach welcher 
Wasser und Alkohol, auch bei Gegenwart von Kali, das Stickoxydul 
sehr merklich absorbiren. Nach Lunge**) lésen 100 Vol. Kalilauge 
von 1,12 spec. Gewicht bei einer Temperatur von 16—18° C. 18,7 
Vol. Stickoxydul auf; ferner absorbiren, nach meinen Versuchen, 100 Vol. 
einer alkoholischen Kalilésung, welche 80g geschmolzenes Aetzkali im 
Liter enthilt, bei 9° C. 175 Vol. Stickoxydul. Die angefiihrte Be- 
merkung hat bereits friher Berthelot ***) nicht unwesentlich anders 
‘gegeben, indem er mittheilt, dass bei Versuchen, wo Stickoxydul mit 
weingeistiger Kalilésung in zugeschmolzenen Réhren auf 100—200°, 
mit wasseriger Kalilauge auf 100 bis tiber 300° liangere Zeit erhitzt 
wurde, keine Absorption des Gases eingetreten sei. Hierdurch scheint 
wohl Berthelot beweisen zu wollen, dass Stickoxydul unter besagten 
‘Umstinden nicht salpetrige Siure oder Untersalpetersdure bilden kann, 
welche von Kalilésung absorbirbar waren. 


*) Compt. rend. 77, 1451. 
**) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 2189. 
**) LInstitué 1857, p. 270 und Jahresbericht von Kopp und Will 1857, 


p. 129. 
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B. Zersetzung eines Gemenges yon Stickstoffoxydul mit 
Stickoxyd in der Glihhitze. 


Nachdem ich die vollstindige Zersetzung des Stickoxyduls durch 
ein gliihendes Gemisch von Chromoxyd und kohlensaurem Natron bei 


Ausschluss der Luft bewiesen hatte, war es mir von Interesse zu er- 
sehen, wie sich gegen besagtes Gemisch unter sonst gleichen Umstanden. 


ein Gemenge yon Stickoxydul mit Stickoxyd verhilt. Aus meinen friihe- 
ren Untersuchungen, *) welche von Herrn Dr. Eder**) vollstaéndig be- 
stiitigt wurden, ging nothwendig hervor, dass Stickoxyd bei Ausschluss 
der Luft ohne jede: Einwirkung auf ein gliihendes Gemenge von Chrom- 
oxyd und kohlensaurem Natron sein muss. 


Im Voraus hitte ich also erwartet, dass von einem Gemenge von 
Stickoxydul mit Stickoxyd nur ersteres auf das gliihende Gemisch von 
Chromoxyd und kohlensaurem Natron bei Luftausschluss einwirken und 
letzteres unveriindert die gliihende Réhre verlassen wiirde. 


Der Versuch hat diese Voraussetzung nicht bestitigt, sondern er- 
geben, dass im besagten Falle gleiche Volumina von Stickoxydul und 
Stickoxyd allen in beiden enthaltenen Sauerstoff an das gliihende 
Gemisch von Chromoxyd mit kohlensaurem Natron abgeben, wihrend 
etwaiger Ueberschuss an Stickoxyd unverindert die Réhre verlisst. Der 
Vorgang ist demnach durch folgende Gleichungen ausdriickbar : 

N, 0+ NO=—NO, + 2N=3N+4 20. 

Die hierfiir angestellten Versuche wurden mit dem gleichen Apparat 
und in derselben Weise, wie bei den Versuchen mit Stickoxydul bereits 
angegeben, ausgefiihrt; nur wurde bei denselben die gebildete Chrom- 
siure allein bestimmt, ohne das entweichende Gas zu messen. 


Versuch 1. Durch ein Gemenge von 26,0 ce Stickoxydul mit 33,2 ec 
Stickoxyd wurden 0,109 g Chromoxyd zu Chromsiiure oxydirt. In 26,0 ce 
Stickoxydul sind 0,0186 g Sauerstoff enthalten, wihrend 0,109 g Chrom- 
oxyd 0,0342 9 Sauerstoff anzeigen. Letztere Zahl ist aber sehr nahe 
das Doppelte von 0,0186. 


Versuch 2. Durch ein Gemenge von 31,4 ce Stickoxydul mit 51,4 cc 
Stickoxyd wurden 0,149 g Chromoxyd zu Chromsiure oxydirt. In 31,4 cc 
Stickoxydul sind 0,0225 g Sauerstoff enthalten, wihrend 0,149 g Chrom- 


*) Dingler’s pol. Journ. 201, 423. 
**) Diese Zeitschrift 16, 302. 
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oxyd 0,0467 g Sauerstoff anzeigen. Letztere Zahl ist aber wieder nahezu 
genau das Doppelte von 0,0225. 

Die erzielte Genauigkeit ist so gross, als nur immer in diesem 
Falle verlangt werden kann, da es nicht leicht ist, vollig reines Stick- 
oxyd zu erhalten und hierbei die geringste Spur von noch vorhandener 
Luft sich sehr geltend machen muss. 

Es lag auch hier die Frage nahe, ob diese auffallend glatte Zer- 
setzung zwischen Stickoxydul und Stickoxyd durch die Hitze allein be- 
wirkt wird, oder ob die Gegenwart des oxydirbaren Gemenges von Chrom- 
oxyd und kohlensaurem Natron hierzu néthig ist. 

Nach den Versuchen von Buff und Hofmann™*) zersetzt ein 
galvanisch glithender Hisendraht das Stickoxyd vollstindig, indem das 
Hisen sich oxydirt und die Halfte des Volums an Stickstoff erhalten 
wird, wahrend der nicht oxydirbare Platindraht diese glatte Zersetzung 
nicht auszufiihren vermag; ferner ist bekannt, dass bei der Elementar- 
analyse stickstoffhaltiger Stoffe auftretendes Stickoxyd nicht durch die 
Hitze allein, sondern erst durch die Gegenwart des oxydirbaren me- 
tallischen Kupfers véllig zersetzt wird; nach Berthelot**) soll in ge- 
schlossenen Roéhren Stickoxyd auf 520° erhitzt beginnende Zersetzung 
erleiden. 

Um die angeregte Frage zu entscheiden, verwendete ich, wie schon 
bei Stickoxydul erwahnt, eine mit Bimssteinstiickchen gefiillte Verbren- 
nungsréhre und leitete, nachdem die Luft durch Kohlensaiure verdringt 
war, durch die gliihende Réhre 33,1 cc Stickoxydul, gemengt mit 26,6 ec 
Stickoxyd. Ueber Kalilauge aufgefangen traten aus 56,0 cc farbloses Gas, 
welches, an die Luft gebracht, so intensiv gelbrothe Dampfe gab, dass 
von einer nennenswerthen Zersetzung von Stickoxyd durch die Hitze 
allein keine Rede sein konnte, wihrend bei Gegenwart von Chromoxyd 
und kohlensaurem Natron das verwendete Volumen Stickoxyd vollstindig 
durch das tiberschiissige Stickoxydul hatte zersetzt werden miissen, wie 
‘aus den bereits erwaihnten Versuchen hervorgeht. 

Auch in einem Gemenge von nicht zu wenig Stickoxydul mit Luft 
oder Sauerstoff lisst sich ersteres auf Grundlage der erw&hnten Versuche 
bestimmen. Man sammelt hierfitr das Gasgemenge tiber Quecksilber, 
Jasst nur wenige Tropfen starker Kalilauge dazu aufsteigen und leitet 


*) Annalen d. Chemie 113, 129. 
**) Compt. rend. 77, 1452. 
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unter Umschiitteln so viel reines Stickoxyd ein, dass nach der Absorp- 
tion der gelbrothen Dimpfe noch Ueberschuss hieryon verbleibt. Wird 
dieses Gasgemenge von Stickoxydul mit Stickoxyd, nach Entfernung der 
Luft durch Kohlensiiure, langsam iiber ein gliihendes Gemisch von Chrom- — 
oxyd mit kohlensaurem Natron geleitet, so gibt an dieses sowohl das 
vorhandene Stickoxydul als auch ein demselben gleiches Volumen Stick- 
oxyd den darin enthaltenen Sauerstoff ab, wihrend der Ueberschuss an 
Stickoxyd unverindert entweicht. < 
An dieser Stelle will ich eine mir unerklirliche Bemerkung von 
Berthelot*) erwihnen, nach welcher Stickoxyd, in einer geschlossenen 
Glasréhre auf 520° erhitzt, eine beginnende Zersetzung erleidet; nach 
einer halben Stunde soll das anfangliche Volumen um etwa ein Viertel 
vermehrt sein, wobei die Bildung von Stickoxydul vorherrschend sein 


soll. — (Au bout d’une demi-heure, le volume de bioxyde décomposé 
s’élevait & pres du quart du volume initial..... La formation du prot- 
oxyde d’azote était prédominante.) — Im offenen Rohre geht diese Zer- 


setzung von Stickoxyd bei Ausschluss der Luft unméglich vor sich, denn 
sonst wiire die genaue Bestimmung der Nitrate durch Gliihen mit Chrom- 
oxyd und kohlensaurem Natron und Messen des gebildeten Stickoxyds 
vollig unméglich. Gar nicht einzusehen ist an dieser Bemerkung Ber- 
thelot’s, wie sich durch Zersetzung des Stickoxyds eine Volum- 
vermehrung um etwa 4/, ergeben haben soll, wenn eine Berechnung 
der Volumina auf gleiche Temperatur- und Druckverhiiltnisse als selbst- 
verstindlich vorausgesetzt wird. Zerfallt nimlich Stickoxyd in Stickstoff 
und Sauerstoff, so tritt keine Voluminderung ein; zersetzt es sich da- 
gegen in Stickoxydul, salpetrige Siiure und Untersalpetersiiure, so muss 
Volumverminderung eintreten. Ist, wie Berthelot anfihrt, die 
Bildung von Stickoxydul vorherrschend, so kann die Zersetzung durch 
die Gleichungen 4NO —N, 0+ N, 6, und 4NO=—N, 4+ 2NO, aus- 
gedriickt werden, wobei aber Volumverminderung nothwendig sich er- 
geben muss. Dazu bemerkt Berthelot noch bei Besprechung der sal- 
petrigen Sdure ausdriicklich, dass eine Ausdehnung (dilatation) von 3 
auf 4 Volumina stattfinden miisste, wenn Stickoxydul durch Sauerstoff 
in Stickoxyd nach der Gleichung N, 0 + 0 = 2N0 iibergehen wirde. 
Geht nun umgekehrt Stickoxyd in Stickoxydul bei der Zersetzung iiber, 
so muss doch selbstverstiindlich Volumverminderung eintreten. 


*) Compt. rend. 77, 1453. 
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_ Zur maassanalytischen Bestimmung des Eisenoxyduls in salzsaurer 
Lésung mittelst tibermangansauren Kalis 

und zur Frage der chemischen Induction tiberhaupt. 


Von 


F, Kessler. 


Die unter dem ersten Theil vorstehenden Titels im gegenwirtigen | 

‘3 Jahrgang dieser Zeitschrift *) besprochenen Versuche von Clemens 

Zimmermann iber den rectificirenden Einfluss des Mangansulfats 

beim Titriren von salzsaurer Eisenoxydullésung durch tibermangansaures 

Kali sind nicht neu. Denn, nachdem ich, wie Herr Zimmermann 

citirt, vor etwa 20 Jahren **) zuerst andere Sulfate auf ihre rectificirende 

Wirkung mit geringem Erfolg gepriift hatte, kam ich, durch andere ~ 

Erfahrungen und Schliisse gefiihrt, wie Ihm entgangen ist, bald darauf, 

das Mangansulfat diesbeziiglich zu untersuchen und habe die jetzt 

yon neuem bestiitigte Wirkungsweise des Mangansulfates schon damals in 

ihrem ganzen Umfange festgestellt, ingleichen die mindere des Mangan- 
chloriirs, und dariiber berichtet.***) 

Diese Erscheinung, so wie viele andere analoge erklirte ich aus 
dem allgemeinen Princip, dass in Fliissigkeiten zusammen geléste, gegen- 
Y seitig indifferente Stoffe hiiufig untereinander activ werden kénnen durch 
andere in derselben Fliissigkeit vor sich gehende chemische Umsetzun- 
; gen. Ich nannte dies nach dem Vorgange Bunsen’s: »chemische 
be Induction<«. So wird der in Wasser geliste, gegen Zinnchlortir ziem- 
= lich inactive Sauerstoff activ, wenn dieses Salz (natiirlich in salzsaurer 

; Lésung) durch Kaliumpermanganat oder Chromsiure in Zinnchlorid tiber- 
gefihrt wird. (Inducirte Reduction.) Ferner wird Chromsiure 
gegen Weinsteinsiure activ, wenn gleichzeitig die Oxydation von Kisen- 
oxydul in derselben Flissigkeit vor sich geht. (Inducirte Oxydation.) 
Fiir die Hemmung der Chlorentwickelung bei FeO:|:KMn0O,7+) in 
salzsaurer Lisung durch schwefelsaures Manganoxydul war meine Er- 
klarung: Durch Fe @:|: KMn0, wird auch HCl:): KMn0, inducirt, 
in Folge dessen Chlor frei. Dieses wird durch eine reichliche Menge 


*) Diese Zeitschrift 21, 108. 

**) Poggendorff’s Ann. 118, 48. 
| ***) Poggendorff’s Ann. 119, 225 u. 226. 
+) A:||:B bedeutet: Reaction von A gegen B. 
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von schwefelsaurem Manganoxydul schnell genug aufgenommen, das da- 
mit in schwefelsaures Manganoxyd itibergeht, aber alsbald von Eisen- 
oxydul wieder zu schwefelsaurem Manganoxydul reducirt wird. Noch 
- leichter wiirde natiirlich Chlor durch Eisenoxydul, wenn dieses in grosser 
Menge vorhanden ware, aufgenommen werden, aber dasselbe ist ja die 
zu untersuchende Substanz und immer nur in kleiner Menge gelést. 

Solche Inductionen kénnen ganz paradoxe Vorgiinge hervorrufen ; 
so z. B. dass Chromsiure nicht mehr als Oxydationsmittel, sondern als 
Reductionsmittel erscheint, wie in folgendem Fall. Man lost einige 
Gramm Brechweinstein in Wasser und fiigt Salzsiiure bis zur bleibenden 
Klirung, dann etwas Eisenchlorid und Ferridcyankalium hinzu. Diese 
Stoffe reagiren nicht auf einander. So wie man aber einige Cubikenti- 
meter Chromsiure- oder Kaliumpermanganat- (zehntel-) Lésung hinzufiigt 
wird die Fliissigkeit blau. Es entsteht also Berlinerblau durch Reduc- 
tion von Eisenchlorid oder von Ferridcyankalium oder von beiden 
auf die entsprechende Ferroverbindung. Dies erklirt sich so: Durch 
€r 0, :: Sb, 0, wird €r ©, : : T inducirt, durch letztere Reaction wiederum 
T:||: FeCl, oder T:): FeCy,K,. Méglicherweise bildet sich auch durch 
Oxydation von Weinsteinsiiure ein Koérper, der stirker reducirend wirkt 
als Weinsteinsiiure selber, wozu es genug Analogien, z. B. die Vorgiinge 
bei der nassen Versilberung, gibt. Man kann den Versuch auch dahin 
modificiren, dass man anfinglich Eisenchlorid oder Ferridcyankalium 
fort liisst, und das fehlende nach dem Chromsiurezusatz beifiigt, auch 
Antimonoxyd durch arsenige Siure ersetzen. Weinsteinsiure aber darf 
nicht fehlen, oder muss durch eine ahnlich wirkende organische Substanz 
ersetzt werden. 

Wie bemerkt, werden nicht bei jedem Uebergang einer Ferro- 
in Ferri-Verbindung vorhandene organische Kérper in Mitleidenschaft 
gezogen. Sauerstoff abgebende Koérper scheinen von ungleich starkerer 
Wirkung hierin zu sein als Halogene abgebende. So habe ich spiter 
gefunden, aber nicht publicirt, dass Eisenoxydul in schwefelsaurer Lisung 
(Salzsiure verlangsamt die Reaction) durch Golchchlorid unter Anwen- 
dung der Tiipfelprobe auch bei Gegenwart grosser Mengen von Wein- 
steinsiiure ebenso genau titrirt werden kann, wie durch Chromsiiure nur 
bei vodlliger Abwesenheit organischer Substanzen. Auch Brom- und 
Chlorwasser liefern mit Eisen in weinsteinsauren Lésungen so genaue 
Resultate als man bei der Inconstanz jener Fliissigkeiten erwarten darf. 

Endlich méchte ich als Reminiscenz, die sich an letztere, in ihren 
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Details nicht aufbewahrte Versuche kniipft, noch hinzufiigen, dass auch 
MnO cits €r 6;, in verdiinnten Lésungen sonst. indifferent, durch Zusatz 
von phosphoriger Siiure activ wird (nicht durch Phosphorsiure), also 
durch H, PO; :||: €r®,, wie sich auch aus der dabei auftretenden braunen 
bis violetten, nach einiger Zeit verschwindenden Farbung der Fliissigkeit 
schliessen lisst. 


Bochum, im Januar 1882. 


Bemerkungen zu dem Aufsatz des Herrn Kissling 
, Bestimmung des Nicotins im Tabak“. 


Von 
G. Dragendorff. 


_ In dem erwihnten Aufsatze*) spricht Herr Kissling u. A. tber 
eine Methode, welche er mit meinem Namen bezeichnet. Ich kann nicht 
umhin, gegen diesen Missbrauch desselben zu protestiren und zu be- 
merken, dass die von Kissling vorgefiithrte Methode schon im Jahre 
1862 von Mayer**) zur Nicotinbestimmung verwendet worden ist. Aus 
diesem Grunde habe ich sie in der »chemischen Werthbestimmung<, auf 


_welche sich Herr Kissling mehrfach beruft, ausdriicklich als Methode 


Mayer’s und das als Reagens benutzte Kaliumquecksilberjodid stets 
als Mayer’s Reagens bezeichnet. Da Herr Kissling die gleich- 
falls erwihnte Methode Wittstein’s nicht nur nach meiner » Werth- 
bestimmung« sondern nach der Originalpublication im 11ten Bande der 
pharm. Vierteljahresschrift citirt hat, so hatte ihm wohl kaum entgehen 
diirfen, dass sich in demselben Bande dieser Zeitschrift eine Ueber- 
setzung des oben erwihnten Mayer’schen Aufsatzes befindet. 

Aber Herr Kissling verschweigt weiter, dass Alles, was ich in 
meiner » Werthbestimmung<« itiber das Titriren von Nicotin durch Kalium- 
quecksilberjodid sage, soweit es nicht Mayer angeht, unter Beru- 
fung auf einen anderen Autor vorgebracht wird, welcher, 
veranlasst durch eine gestellte Preisfrage, vollkommen selbst- 
stindig gearbeitet und seine Beobachtungen 1872 zuerst in der »phar- 


*) Diese Zeitschrift 21, 64 (1882). 
**) Americ. Pharm. Journ. 35, 20. 
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maceutischen Zeitschrift fiir Russland«*) und dann als »Magister-Disser- 
tation«**) veréffentlicht hat. »Auch das Nicotin wurde von Zinoffsky ~ 
genau in der beim Aconit beschriebenen Weise..... titrirt<, sind die 
ersten Worte, mit welchen ich den Abschnitt iber die Bestimmung des 
Nicotins einleite. »Bei einer Reihe von Controlversuchen mit reinem 
Nicotin bekam Herr Zinoffsky folgende Resultate« sage ich, wo ich 
seine Versuche, den von Mayer angegebenen Wirkungswerth des Kalium- 
quecksilberjodides gegen Nicotin zu controliren, anfiihre; endlich »Herr 
Zinoffsky fand in einer schlechten Sorte russischen Tabaks...«, wo 
von seinen Versuchen der Ermittelung des Nicotins im Tabak die Rede 
ist. Ich habe hier, wie iiberall im bezeichneten Werke, sehr genau 
unterschieden zwischen Versuchen, welche ich selbst und welche Andere 
angestellt und fiir welche demnach auch Andere die Verantwortung zu 
iibernehmen haben. 

Herr Kissling verschweigt weiter, dass, wie ich in der Vorrede 
ausspreche, ich in meiner »Werthbestimmung stark wirkender Droguen<« 
namentlich solche Methoden beriicksichtigen wollte, welche in Apotheken 
und eventuell auch bei Revisionen derselben zur Ermittelung des Ge- 
haltes von Droguen und aus diesen angefertigten pharmaceutischen Pri- 
paraten Anwendung finden kénnen, d. h. Methoden, welche keinen all 
zu grossen Apparat und keinen grossen Zeitaufwand in Anspruch nehmen. 
Nur im Hinblick hierauf habe ich die Methode Mayer’s verwandt, 
von der ich natiirlich weiss, dass sie, wie ich auch in anderen Fallen 
im erwihnten Buche mehrfach hervorhebe, nicht zur véllig exacten, 
sondern nur zur approximativen Bestimmung gebraucht werden kann. 

Wenn Herr Kissling mich darauf aufmerksam macht, dass ich 
»merkwiirdigerweise ganz tibersehen, dass alle fermentirten Tabake Essig- 
siure enthalten<, so scheint er »merkwiirdigerweise< nicht zu wissen, 
dass in Apotheken fermentirter Tabak zur Anfertigung yon Extractum, 
Vinum, Tinctura, Essentia Nicotianae etc. nicht gebraucht wird. Weil 
mich bei Abfassung des mehrfach erwiihnten Buches nur unfermentirter 
Tabak etwas anging, so habe ich auch nur Titrirungen mit Ausziigen 
aus letzterem vorgefithrt. Der russische Tabak, welchen Zinoffsky 
verbrauchte, wird hier unfermentirt, ungeschnitten von den Bauern 
gckauft. 


*) Pharm. Zeitschr. f. Russland11, 43 u. 74; vergl. namentlich p. 82 ff. 
**) Die quantitative Bestimmung des Emetins, Acouitins und Nicotins. 
Dorpat 1872. 
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Herr Kissling meint weiter, dass im Tabak »noch andere or- 
-ganische Siuren, wie Aepfelsiiure, Citronensiiure etc. vorkommen, die 
vielleicht auch stérend wirken«. Ich kann ihn hier wieder auf die er- 
wihnte Abhandlung Zinoffsky’s verweisen, wo es heisst, dass Aepfel- 
siure und die sonstigen nicht alkaloidischen Bestandtheile des Tabaks 
durch Mayer’s Reagens nicht gefillt werden. Wiirde tbrigens auch 
eine geringe Menge von Essigsiiure oder dergleichen in der Flissigkeit 


sein, so witrde es noch darauf ankommen, ob bei der vorliegenden” 


Diluirung eine Stérung eintritt oder nicht. 

Herr Kissling macht endlich, wie es friiher schon Kosutany 
gethan, darauf aufmerksam, dass er beim Titriren von Tabaksausztigen 
mit Kaliumquecksilberjodid das Ende des Versuches nicht habe ermitteln 
kénnen, weil die Mischung nicht klar wurde. Fiir-solche Faille hatte 
schon Mayer empfohlen, einige Tropfen auf ein Uhrglas zu filtriren 
und einen Tiipfelversuch anzustellen, und auch ich habe auf diesen Hand- 
_griff gegeniiber dem Einwand Kosutany’s aufmerksam gemacht. Még- 
lich, dass die Differenzen zwischen Herrn Kissling’s und den hiesi- 
gen Erfahrungen zum Theil ihren Grund in der Verschiedenheit der 
benutzten Tabakssorten haben. Mehr noch aber kommt es doch wohl 
darauf an, dass gewisse Bedingungen, welche aus der Arbeit Zinoffsky’s 
ersichtlich sind, eingehalten werden miissen. Angaben iiber die zum 
Gelingen des Versuches erforderliche Concentration sind bei Letzterem 
einzusehen; ebenso wurde von ihm der Nachweis gefiihrt, dass zur 
villigen Abscheidung des Nicotinquecksilberjodids ein Ueberschuss der 
Mayer’schen Solution néthig ist. Zinoffsky brauchte zur Fallung 


- des Nicotins noch ein mal so viel Jodid, wie spiter im Niederschlage 


wiedergefunden wurde. Dass Zinoffsky ausserdem empfohlen hat, die 
Tabaksausziige zunaichst mit Weingeist berzustellen und nach Verdunsten 
-des letzteren und Wideraufnahme des Restes in Wasser zu titriren, will 
ich hier gleichfalls noch hervorheben. Ganz besonders ist aber, um 
klare Filtrate zu erlangen, bei Tabaksausziigen die Menge der Schwefel- 
siure yon Hinfluss und es muss ein gewisses Quantum dieser — bei 
manchen Tabakssorten mehr wie Zinoffsky vorschreibt — in freiem 
Zustande in der Fliissigkeit vorhanden sein. 


Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jabrgang. 25 
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Kin empfehlenswerther Schwefelwasserstoff-Entwickelungs-Apparat. _ 


Von 
Clemens Winkler 


in Freiberg, Sachgen. 


Vor mehreren Jahren*) empfahl ich die Anwendung eines geeignet 
construirten, bleiernen Apparates zur Entwickelung von Schwefelwasser- 


stoffgas in beliebig starkem und beliebig andauerndem Strome, wie solche © 


sich in grésseren Laboratorien néthig macht. Es hat dieser Apparat 
an vielen Orten Eingang gefunden und sich als recht zweckmassig er- 
wiesen, nur habe ich an demselben die Erfahrung machen miissen, dass 
er keine geniigende Ausnutzung der Siure gestattet und, namentlich bei 
Anwendung von Salzsiiure, im Laufe der Zeit Undichtheiten erleidet, 
die nicht allein zu namhaftem Gasverlust, sondern sogar zu Vergiftungs- 
gefahr fiihren kénnen. Gleiches ist bei allen Apparaten zu befiirchten, 
die dauernd unter Druck stehen und deshalb bin ich bestrebt gewesen, 
einen nach dieser Richtung verbesserten und méglichst wenige Dichtungs- 
stellen aufweisenden Schwefelwasserstoff-Entwickelungs-Apparat zu con- 
struiren. Derselbe ist in meinem Laboratorium seit 1'/, Jahren unaus- 
gesetzt in Anwendung und hat sich so ausgezeichnet bewahrt, dass ich 
nicht anstehe, denselben zu allgemeinster Benutzung zu empfehlen. 

Die Einrichtung dieses verbesserten Schwefelwasserstofi-Entwicke- 
lungs-Apparates ist aus der nebenstehenden Fig. 30 ersichtlich. Hin 
starkes, hélzernes Gestell trigt den bleiernen Cylinder A, welcher zur 
Aufnahme der Siure dient und der oben mit der seitlichen Einfill- 
offmung e versehen ist, waihrend er unten erst in eine conische Ver- 
jiingung, dann in einen bleiernen Stutzen ausliuft. Dieser fiir gewéhn- 
lich durch einen starken Kautschukschlauch und den eisernen Schrauben- 
quetschhahn q geschlossene Rohrstutzen dient zum Ablassen der erschépften — 


Flissigkeit in eine sich anschliessende Rohrleitung und von da in die ~ 


unterirdische Schleusse. In gedachtem Cylinder lisst sich mittelst Kette 


~s er a 


a ee. eee 


und Zahnkurbel der engere Bleicylinder B miihelos auf und nieder = 


bewegen und dieser ist vom Roste r ab nahezu seiner ganzen Héhe nach 
mit groben Stiicken von Schwefeleisen gefiillt. Mittelst eines Bordes 
setzt er sich fest auf die Decke des Cylinders A auf, in seinem oberen 


*) Diese Zeitschrift 15, 285. 
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Schwefelwasserstoff-Entwickelungs-Apparat. via 


Goya), 


Theile tragt er den 
zur Abfiihrung des 
entwickelten Gases 
dienenden Hahn h, 
unten ist er offen, 
oben durch eine 
starke Kautschuk- 
platte geschlossen, 
gegen welche sich 

mit Hilfe der 
Schraube s_ eine 
gleichgrosse Hisen- 
scheibe fest an- 
pressen lasst, wo- 
durch vollkommene 
und dauernde Dich- 
tung erreicht wird. 
Der in zwei, in die 
Sdiulen des Holz- 
gestelles eingelas- 
senen Fihrungen 
gehende Bigel t 
endlich fasst den 
Cylinder B an sei- 
nem oberen Bord 
und erméglicht sein 
bequemes Auf- und 
Niederlassen mit- 
telst Kette und 
Zabnrad. 

Der Abzugshahn 
h steht durch einen 
etwa meterlangen, 
weichen Kautschuk- 
schlauch zunachst 
mit zwei bleiernen 
Waschflaschen in 
Verbindung, deren 

Dom 
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erste zur Reinigung des Gases dient, wihrend sich in der zweiten © 
die Herstellung eines trefflichen, unter dem Druck der in A befind-— 


lichen Flissigkeitssiule gesittigten Schwefelwasserstoffwassers vollzieht, — 
welches durch eine am Boden des Waschgefiisses angebrachte Tubu-— 


latur abgelassen werden kann. Aus diesem tritt das Gas in die mit — 


Haupthahn versehene Gasleitung tiber und gelangt schliesslich in den 
yon einem Glasgehiuse umgebenen Operationsraum, in welchem sich die 
Vertheilungshihne befinden. Es empfiehlt sich, diese beim Gebrauche 


ginzlich zu 6ffnen und den Gasaustritt durch angesetzte Schrauben- 


quetschhihne zu regeln, wodurch vollkommene Constanz desselben er- 
reicht wird und man auch bei Volldruck die feinste Regulirung herbei- - 
zufiihren im Stande ist. é 


So lange der Apparat functioniren soll, lasst man den Cylinder B 
ginzlich in die in A enthaltene Siure eintauchen, so wie die Abbildung 
dies veranschaulicht ; soll der Gasstrom unterbrochen werden, so schliesst 
man den Hahn h ab und zieht den inneren Cylinder empor, was im 
Augenblicke und ohne merkliche Kraftanstrengung geschehen ist. Aller 
Druck ist nun beseitigt, jeder Gasverlust, jede Gefahr ausgeschlossen 
und doch kann man die Gasentwickelung durch erneutes Niederlassen 
des Cylinders B sofort wieder in Gang setzen. 


Die Schwefeleisenfiillung des Apparates betrigt gegen 5 kg und 
wird zeitweilig durch Nachtragen ergiinzt. Der Cylinder A fasst 16 7 
Schwefelsiure von 15° B. und es wird diese durch Mischung von 13/, J 
Schwefelsiure von 66° B. mit 141/, 2 Wasser hergestellt. Die Anwen- 
dung von Salzsiure ist nicht anzurathen, weil diese das Blei sehr merk- 
lich angreift. Auf die Siure giesst man eine diinne Schicht Petroleum, 
um der Belistigung durch Abdunstung von Schwefelwasserstoff vorzu- 
beugen. Bei Einhaltung des gedachten Verdiinnungsverhiltnisses wurde 
ein Auskrystallisiren von Eisenvitriol niemals beobachtet, wihrend die 
Ausnutzung der Siure nichts zu wiinschen iibrig liess. 


Soll der Apparat gereinigt werden, so lisst man die Hisensulfat- 
lésung durch den Quetschhahn q in die Schleusse abfliessen und 6ffnet 
darauf den oberen Verschluss von B, um das Schwefeleisen durch einen 
aus der Wasserleitung zugefiihrten Wasserstrahl griindlich abspiilen zu 
k6énnen. 


Der beschriebene Apparat ist, so wie die Abbildung ihn darstellt, 
in durchgingiger Léthung mit Blei und sonstiger trefflicher Ausfihrung, 
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zum Preise von 200 Mark von der Kénigl. Siichsischen Bleiwaarenfabrik — 


- Halsbriicke bei Freiberg in Sachsen zu beziehen. 


Freiberg, chemisches Laboratorium der K. Bergakademie, den 
12. Januar 1882. 


a 


Eine Methode zur Analyse des Senfs.*) 


Von 
Albert R. Leeds und Edgar Everhart. 


Wahrend des letzten Sommers hatten die Verfasser im Auftrage 


‘des Staates New-Jersey zahlreiche Analysen verschiedener Nahrungs- 


und Genussmittel auszufiihren. Unter den untersuchten Gegenstinden 
waren auch 30 verschiedene Proben von Senf, wie er in den Liden 
verkauft wird. Bei den Analysen wurde die in allen betreffenden Lehr- 


‘biichern mitgetheilte und besonders von Blythe und Hassall em- 
‘pfohlene Methode befolgt. Danach wird bekanntlich die Feuchtigkeit 


durch Trocknen bei 100—150° ermittelt, ferner zur Entdeckung einer 
Verfiilschung mit Mineralstoffen der Aschengehalt festgestellt und ausser- 
dem die Menge des Oeles bestimmt. Andere Verfilschungen werden 
nur qualitativ nachgewiesen. 

Bei diesem Verfahren wird namentlich der Bestimmung des Oeles 
Wichtigkeit beigemessen und aus ihr die in der Mischung vorhandene 
Menge Senf berechnet. Blythe gibt folgende Formel zur Berechnung 
der in einer Mischung von Mehl und Senf enthaltenen Quantitat Senf. 
In dieser Formel bedeutet x die Menge des Senfs, y die gefundene 
Quantitét Oel. 


33,9x , 1,2 (100—x) 

Nee oy te a 
icone ede a 
36,7x , 2(100—x) 


100 i; 100 


Diese Art der Analyse und Berechnung ist sicherlich recht geeignet, 


wenn der Mischung kein fremdes Fett zugesetzt, oder nichts von dem 
fetten Oele des Senfes extrahirt worden ist. Thatsichlich wird aber 


*) In englischer Sprache eingesandt; in’s Deutsche iibersetat von der Re- 
daction. 


‘ 
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hiufig in Oel oder in Fett gebackenes Mehl dem Senf zugemischt, aus 
welchem ein Theil des urspriinglich darin enthaltenen fetten Oeles ex- 
trahirt worden ist. Ferner wird der Senf, ehe er in den Handel ge- 
langt, hiiufig mittelst hydraulischer Pressen ausgepresst und verliert so 
12—20 Procent seines Gehaltes an Oel. Es kénnen deshalb nach der 
eben angefiihrten Methode befriedigende oder zuyerlissige Resultate nicht 
erhalten werden. 
Unseres Wissens ist bisher nur ein Versuch gemacht worden, den ~ 
Senf in der Art zu analysiren, dass man die verschiedenen Bestandtheile 
desselben bestimmt. In seinem Buche iiber die Verfalschung der Nah- 
rungsmittel *) empfiehlt Hassall eine theils directe theils indirecte 
Analyse. Seine Methode und die nach derselben erhaltenen Resultate 
findet man meistens in englischen und nichtenglischen Biichern und Zeit- 
schriften angefihrt. ; 
Sein Gang der Analyse ist der folgende. Feuchtigkeit und Asche 
werden bestimmt wie gewdhnlich, ebenso das Oel durch Extraction mit. 
Aether. Die Bestimmung des myronsauren Kalis stiitzt sich auf die be- 
kannte Reaction desselben mit dem in dem Senfmehl enthaltenen My- 
rosin bei Gegenwart von Wasser. Man digerirt 40—50 Grains (2,5 
bis 3,2 g) Senf 24 Stunden lang mit etwa 250 cc Wasser in einer wohl- 
verstopften Flasche. Nach Verlauf dieser Zeit wird alles myronsaure Kali __ 
durch das Ferment Myrosin in Glykose, saures schwefelsaures Kali und ; 
Senf6l (Rhodanallyl) zersetzt worden sein, im Sinne folgender Gleichung: 
€,, H,,K NS, 0,, = €, H,,0, + KHS0, + €,H;NS. Nunmehr wird 
der Inhalt der Flasche destillirt, wobei alles Rhodanallyl mit den Wasser- 
dimpfen tibergeht. Um einem Verluste des fliichtigen Oeles vorzubeugen 
lasst man das Ende des Kiihlers etwas in starkes Ammoniakwasser ein- 
tauchen. Wenn keine dligen Tropfen mehr iibergehen, nimmt man die 
Vorlage weg und lisst sie stehen, bis sich das Rhodanallyl mit dem 
Ammoniak zu Thiosinnamin (€,H; NSNH,) vereinigt hat. Die Lésung 
wird in einer gewogenen Platinschale zur Trockne verdampft und aus 
der gefundenen Menge Thiosinnamin die in der Senfprobe vorhandene . 
Menge myronsauren Kalis berechnet. Bis hierher entspricht die Methode 
allen Anforderungen, aber gegen den noch iibrigen Theil lassen sich | 
sehr ernste Kinwendungen machen. Zur Bestimmung des Myrosins und 
des rhodanwasserstoffsauren Sinapins wird eine Probe des Senfs mit 


*) Food: its adulterations and the methods for their detection by A. H.. 
Hassall. London. Longmans, Green, and Co. 1876. 
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-Natronkalk verbrannt um den Gesammtstickstoff zu ermitteln, ¢ine an- 


dere Probe schmelzt man mit kohlensaurem Natronkali und Salpeter 
um den Gesammtschwefelgehalt zu bestimmen. Die in dem myronsauren 
Kali enthaltenen Mengen von Stickstoff und Schwefel werden von den 


 ermittelten Gesammtmengen abgezogen und aus den Resten werden die 
_ entsprechenden Quantitiiten Myrosin und rhodanwasserstoffsaures Sinapin 


berechnet. Die Cellulose wird aus der Differenz bestimmt. 

Den ganzen Rest des Schwefels und die entsprechende Menge Stick- 
stoff rechnet man auf rhodanwasserstoffsaures Sinapin um, den dann 
noch verbleibenden Stickstoff auf Myrosin. Da aber Myrosin etwa 1,6 
Procent Schwefel enthilt, so sind weitere Rechnungen nothig. Derartige 
Berechnungen kénnen- eben so gut richtige als falsche Resultate geben, 
denn man hat eben so viel Recht den ganzen Rest des Schwefels zu- 
nachst auf Myrosin, oder den ganzen Stickstoff entweder auf Myrosin 
oder rhodanwasserstoffsaures Sinapin umzurechnen, als den Schwefel auf 
die letztgenannte Verbindung. Die Resultate. kénnen nicht nach den 
Regeln der Algebra berechnet werden, weil nur eine Gleichung vor- 


-handen ist, die aber zwei unbekannte Gréssen enthilt. In einer der 


yon ihm untersuchten Senfproben findet Hassall 31,686 Procent My- 
rosin und 5,714 Procent rhodanwasserstoffsaures Sinapin. Geht man von 
den von ihm ermittelten Zahlen fir den Gesammtgehalt an Stickstoff 
und Schwefel aus, berechnet aber den ganzen Stickstoff zunichst auf 
Myrosin, so findet man 31,43 Procent Myrosin und 3,95 Procent rhodan- 
wasserstoffsaures Sinapin. 

Aus diesen Griinden machten wir den Versuch eine Methode zur 
Analyse des Senfs auszuarbeiten, welche durchweg directe, auf einer 
wirklichen Trennung und Bestimmung der verschiedenen Bestandtheile 
beruhende Resultate liefert. Feuchtigkeit und Asche werden wie ge- 
wohnlich bestimmt. Das Oel wird in folgender Weise mit Aether aus- 
gezogen. Eine gewogene Menge des Senfs wird bei 105° getrocknet 
und vorsichtig in ein Faltenfilter gebracht, welches man dann in einen 
Trichter mit geraden Wanden bringt. Die Trichterréhre setzt man 
mittelst eines gut schliessenden Korkes auf ein theilweise mit Aether 
gefiilltes, gewogenes Kélbchen, wihrend man den Trichter andererseits 
mit einem aufsteigenden Kihler verbindet. Erwirmt man den Aether 
gelinde, so tritt der einfache Extractionsapparat (an dessen Stelle na- 
tiirlich auch irgend ein anderer der vielen gebriuchlichen Extractions- 
apparate angewandt werden kann) in Wirksamkeit. Wenn alles Oel aus 
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dem Senf ausgezogen ist, nimmt man den Apparat auseinander, destillirt © 


den Aether ab, trocknet die Flasche nebst Inhalt bei 100° und wagt. 
Die Gewichtszunahme gibt die Menge des Oeles an. Aus der von Oel 
befreiten Senfprobe entfernt man den anhingenden Aether durch Ver- 
dunsten, fiigt dann an den Apparat statt des mit Aether beschickten 
Kélbchens ein eine Mischung von gleichen Theilen Wasser und Alkohol 
enthaltendes Kélbchen und setzt nun den Extractionsapparat neuer- 
dings in Thitigkeit. Der verdiinnte Alkohol lést sowohl das rhodan- 
wasserstoffsaure Sinapin als auch das myronsaure Kali, das Myrosin da- 
gegen coagulirt er und lisst es nebst der Cellulose ungelést. Nachdem 
alles rhodanwasserstoffsaure Sinapin und myronsaure Kali extrahirt ist, 
spilt man den Inhalt des Kélbchens in eine gewogene Platinschale, ver- 
dampft, trocknet bei 105° und wigt. Hierauf gliht man und wagt 
wieder. Aus dem zuriickbleibenden schwefelsauren Kali berechnet man 
das myronsaure Kali und findet dann das rhodanwasserstoffsaure Sinapin 
aus der Differenz. 

Nach der Extraction mit Alkohol enthilt das Filter nur noch 
Myrosin und Cellulose nebst ein wenig Farbstoff. Man entfernt den 
anhiingenden Alkohol durch freiwillige Verdunstung und behandelt dann 
Myrosin und Cellulose mit einer 1/, procentigen Sodalésung. Die das 
Myrosin enthaltende Lisung wird durch ein gewogenes Filter decantirt 
und der Riickstand noch einmal der gleichen Behandlung unterworfen. 
Man erhilt dann alles Myrosin in Lésung. Die auf dem Filter gesam- 
melte Cellulose wird getrocknet, gewogen, dann gegliitht und die Asche 
gewogen und in Abzug gebracht. 

Die das Myrosin enthaltende Lésung neutralisirt man annihernd 


mit verdiinnter Salzsdure, fiigt etwa 50 ce der Ritthausen’schen 
Kupfervitrioll6sung zu, neutralisirt dann genau mit verdiinnter Natron- 


lauge und lasst den schweren griinen Niederschlag, welchen die Kupfer- 
Myrosin-Verbindung bildet, sich absetzen. Derselbe wird dann auf einem 
gewogenen Filter gesammelt, bei 110° getrocknet und gewogen. Hierauf 
aschert man ein und wagt die Asche. Das Gesammtgewicht des Nieder- 
schlages, nach Abzug der Asche, ist gleich dem vorhandenen Myrosin. 

Die in der nachstehenden Tabelle zusammengestellten Analysen be- 
ziehen sich simmtlich auf ein von H. K. & F. B. Thurber & Go. 
in New-York dargestelltes Mehl von braunem Senf. Die Analysen 1 
und 2 wurden gleichzeitig ausgefiihrt. Spiater wurde von derselben Probe 
noch eine dritte Analyse gemacht. 


Soe 
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Mehl von braunem Senf 


Procente 
FT 2 3 
Berewetitinkeltis 0 sey ho 678 6,90 6,82 
Pryronsaures*Kaliz. 9s 2. si sees 0,61 0,61 0,72 
Rhodanwasserstoffsaures Sinapin . 10,97 TALS 11,21 
Peyrosiine eae eit 9 DBD 28,70 28,30 
Re Bs cA Aue Ses 29529 29,21 29,19 
Cellulose (aus “der: Differenz) “. ©.» 20,24 195d 20,06 
eee ee su m8, 78 3,84 3,70 


100,00 100,00 100,00 

In derselben Probe Senf wurde durch eine Verbrennung der Ge- 
sammtstickstoff zu 5,337 Procent, und durch Schmelzen mit kohlensaurem 
Natronkali und Salpeter und Bestimmung der Schwefelsiure die Gesammt- 
menge des Schwefels zu 1,489 Procent bestimmt. Berechnet man aus 
obigen Analysen die im myronsauren Kali, rhodanwasserstoffsauren Sina- 
- pin und Myrosin enthaltenen Mengen Stickstoff und Schwefel, so erhal- 
ten wir 5,342 resp. 1,50 Procent. Berechnet man aus diesen Zahlen 
-die Mengen der drei erwihnten Bestandtheile des Senfes nach Hassall, 
so erhalt man folgende Procentgehalte : 


Myronsaures “Kali 2 061% 
Rhodanwasserstoffsaures Sinapin . . 10,71 « 
MVTOSIO 8 3 7c © 2 28,52 « 


In diesem Falle sind die so durch Rechnung erhaltenen Zahlen 
nahezu identisch mit den Zahlen der directen Bestimmungen. Aber die 
gréssere Bequemlichkeit und Sicherheit der directen Methode und die 
betrichtlichen Irrthiimer, welche méglich sind, wenn die Rechnung sich 
auf Resultate griindet, die nur sehr wenig von der Wahrheit abweichen, 
sprechen unserer Ansicht nach sehr zu Gunsten der directen Methode. 

Das beschriebene Verfahren kann eben so gut bei mit Stirke 
oder Mehl verfiilschtem Senf angewandt werden, wie bei reinem Senf. 
Nach dem Ausziehen des Oeles mit Aether und des rhodanwasserstoff- 
sauren Sinapins und myronsauren Kalis mit Alkohol, kann man den 
Riickstand mit Malzaufguss oder mit verdiinnten Saéuren unter Druck 
behandeln um die Stirke in Glykose iiberzufithren, welche dann in ge- 
wohnlicher Weise bestimmt wird. 

Da wir zweifelhaft waren, ob Stiirkemehl in verdiinntem Alkohol 
wirklich ganz unldslich sei, und in den Biichern nichts dariiber finden 


‘ 
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konnten, so fiihrten wir zur Aufklirung des Sachverhaltes einen Versuch | 
aus, indem wir Stérkemehl lingere Zeit mit einer Mischung aus glei- 


chen Theilen Alkohol und Wasser kochten. Die Fliissigkeit wurde sie- 
dend filtrirt und das Filtrat mit einigen Tropfen Jodlésung versetzt. 
Da keine Blaufirbung eintrat, so kann man Stiirkemehl als unldslich 
in verditnntem Alkohol ansehen. Seine Anwesenheit beeintrachtigt also 
auch die Genauigkeit der Bestimmung des rhodanwasserstoffsauren Sina- 
pins und des myronsauren Kalis nicht. 


Zur Butterpriifung. 
Von 
Dr. J. Munier. 


Bald nach dem Bekanntwerden der Hehner’schen Butterpriifung *) 
wurden auch schon Stimmen laut, welche die von Hehner aufgestellte 
Grenze 87,5—88,0 % fiir die festen Fettsiuren bei reiner Butter als 
unzutreffend erklirten. Heintz, Bell, Kretzschmar, Fleisch- 
mann u. Vieth und Birnbaum erhielten fir die festen Fettsiuren 
Zahlen zwichen 88,6 und 91,1 %. Durch diese Unsicherheit in den 
Grenzzahlen wird die Brauchbarkeit der Hehner’schen Probe wesent- 
lich vermindert; hierzu kommt noch ein weiterer Umstand, nimlich 
der, dass die Menge des Auswaschwassers bei manchen Buttersorten 


betrachtlich grésser sein muss, als sie Hehner angibt, so dass selbst. 


bei einer und derselben Butter die Summe der festen Fettsiuren um 
beinahe 2 % schwanken kann, je nachdem mehr oder weniger Wasser 
gebraucht wurde. Heintz hatte sogar eine Butter, die mit 7 7 Wasser 
noch nicht vollstindig ausgewaschen war! Mit Freude wurde daher die 
Modification der Hehner’schen Probe yon E. Reichert**) begriisst, 
der diesen Misssténden dadurch abzuhelfen suchte, dass er die fliich- 
tigen Saéuren durch Destillation trennte. Die Hoffnung durch dieses 
Verfahren weniger schwankende Grenzzahlen zu erhalten, — nach Rei- 


chert und Anderen bewegen sich die Mengen, welche zur Sittigung der 


destillirten Siuren erforderlich sind, bei reiner Butter zwischen 13—14 ce 
"19 Normal-Alkali — erweist sich jedoch nach meinen Untersuchungen 


leider ebenfalls als eine triigerische. Diese Untersuchungen wurden da-— 


**) Diese Zeitschrift 18, 68. 
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durch veranlasst, dass beinahe alle der hiesigen Untersuchungsstation 
im Monat October zugegangenen Butterproben in Bezug auf ihre fliich- 
tigen Fettsauren eine auffallende Verminderung erkennen liessen. Auch 


Butter, die als sicher rein bekannt war, bestitigte diese Thatsache. 


Um nun einen genaueren Einblick in diese Schwankungen im Gehalte 
an fliichtigen Fettsiuren zu erlangen, wurde beschlossen ein ganzes Jahr 
hindurch jeden Monat einige als zweifellos rein bekannte Buttersorten 
zu priifen. Zur Vergleichung mit den Resultaten, welche friiher von 
Anderen mit der Hehner’schen Probe erhalten wurden, bestimmte 
ich auch die festen Fettsiuren. 

Die Reichert’sche Probe fihrte ich in der Hauptsache nach 
den Angaben des Verfassers aus mit nur einigen unwesentlichen Ab- 
anderungen, welche sich jedoch bei den sehr zahlreichen hier ausge- 
fiihrten Untersuchungen als zweckentsprechend erwiesen. 

Die Butter wird auf dem Wasserbade geschmolzen und, nachdem 
die oberen Schichten durch Absitzenlassen klar geworden sind, auf ein 
warmes, trocknes Filter gegossen mit der Vorsicht, dass kein Wasser 
auf das Filter kommt. Von der klar filtrirten Butter wigt man als- 
dann 2,5g in einem Kolben ab und versetzt sie mit 5 cc einer Auf- 
lésung von 20g Aetzkali in 100 cc 7Oprocentigem Alkohol. Auf diese 
Weise verseift sich die Butter beim Erwirmen in der Zeit von wenigen 
Secunden. [Es ist vollstindig tiberfliissig 20 cc Alkohol zur Auflésung des 
einen Grammes Aetzkali zu nehmen, da sich die Butter ihrer Hauptmenge 
nach doch erst dann verseift, wenn die alkoholische Lauge auf einen ge- 
wissen Concentrationspunkt gekommen ist.| Die letzten Reste Alkohol wer- 


-den mittelst Hindurchsaugen von Luft entfernt, darauf die Seife in 50 cc 


Wasser gelist, mit 20cc Phosphorsdurelésung (4 Theile Phosphorsiure 
vom spec. Gewicht 1,1595 auf 6 Theile Wasser) zersetzt und unter 
Zusatz einiger Bimssteinstiickchen destillirt. 50 ce filtrirtes Destillat 
werden alsdann mit 1/,, Normal-Ammoniak titrirt. Die Anwendung der 
Phosphorsiure anstatt der Schwefelsiure empfiehlt sich, weil bei rascher 


- Destillation, wenn z. B. der Gasdruck unversehens wachst, geringe 


Mengen Schwefelsiure iiberdéstilliren kénnen. — 

Zu den hier verzeichneten Priifungen wurden Buttersorten von 3 
verschiedenen hiesigen Molkereien genommen. Da diese Anstalten ihren 
Milchbedarf von einer sehr grossen Anzahl Oekonomien beziehen, so 
standen mir gute Durchschnittsmuster zu Gebote. Die Ergebnisse der 
Untersuchungen sind nun folgende. 
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Anzahl der fiir die fliichtigen Fettsiuren verbrauchten 


Bezeichnung . c¢ 1/19 Normal-Alkali. 
der 1880. 1881. 
' Butter. 7 
Oct. | Nov.| Dec.|) Jan. | Feb.|Mar%|April) Mai | Juni} Juli ae Sepeg 
| meee 4 
| 
' J, Amsterdam’sche / | . 
Molkerei 11,041,211 L Ald 230135 Pas aS | 12,7 | 12,7 |11,9]12,0) 11,9 . 
II. Rahmbutter- : | 
fabrik 11,2| 11,4! 10,8]) 10,9 | 12,3] 18,5 | 18,1 | 12,8 | 12,7 | 13,8 {13,2} —|11,8 © 
III. Israelitische ret y 
Molkerei 10,4 | 10,5 9,2 104° L111 Ae ato 12,4 | 13,9 }12,1/11,6] 11,8 — 
IV. Butter von a9] | nats - 
Friesland 14,5} — | 14,1] 13,7 }11,1 11,7 11,7 ©) 
V. Butter von _ | 
Hoheveen —|-— | —}} 11,0 |-— | — | '— | 18,9 | 13,5) 12,8 111s) 7 toe 
VI. Butter v. einem a 
Handler, im Juli |) — 
bereitet 14,1} 2S 
1880. 1881. ; 
Ti 89,17 89.50 88,50) 89,50 le7,50 87,60187,76 88,33/88,70)/88,10} 88,10 {88,90 | 
II. |[89, 10)/89,68/88,86 89,65 |89,10/87,80)/87,96/88,86/88,56/86,60| 87,30 |88,80 
ee 89,97 /90,17/89,50| 89,83 |90,10/S8,80 88,80|87,83|89,00}86,10) 88,40 |S8,90 
IV. | ties | 87,33] — |87,50/86,10| 89,30 {89,10 
Vv. —|—| — | 89,60] + | — | — [87,96/88,20/88,06} 88,80 |s3,70 - 
ve 86,90} — | —]}) — SO) 2 Sy ele eae ae eee 22S: ae 
S.Si1< = 
E 88, 70h. op ee 4 
Ti 88,70} —-. | — <4 
IIL. TC SEONG pha : 
IV. 88,50) — | — 
V. 89,10} — | — : - 
° 
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Wie man aus diesen Zahlen ersieht, ist der Gehalt an flichtigen 
Fettsdéuren im October, November, December und Januar am niedrigsten, 
wihrend der der festen entsprechend erhdht ist. Zu ahnlichen Resul- 
taten in Bezug auf die letzteren kam auch schon friher Birnbaum.*) 
Derselbe erhielt von Butter, welche im Monat Juni dargestellt war, 
87,43 % und fiir im October bereitete 89,3, 91,1 und 90,27 % feste 
Fettsiuren. — Im Februar zeigt sich plétzlich eine sehr merkliche 
Steigerung der fliichtigen Fettsiiuren, die ungefiihr bis August anhiilt, 
dann aber wieder stetig abnimmt. Die niedrigsten Zahlen bleiben be- 
trichtlich hinter der von Reichert und Anderen festgestellten Grenze 
(12,5—14 cc 4/,, Normal-Alkali fiir gute Butter) zuriick, so dass eine 
Butter die 10 cc 1/,, Normal-Alkali braucht, hiernach als. schon mit 
circa 25% fremdem Fett verfailscht anzusehen wire. 
Wie oft mag wohl daraufhin ein ehrlicher Handler verdichtigt wor-. . 
den sein? , 

Um nun keinen zu grossen Spielraum fir die Falschung offen zu 
lassen, muss man fiir die verschiedenen Monate auch verschiedene un- 
tere Grenzen ansetzen. Also fiir August bis October 11 cc, fiir October 
bis Marz 10,0 cc, fiir Marz bis Mai 12,l1cc und fiir Mai bis August 
12,4 cc */,, Normal-Alkali. Allerdings ist auf solche Weise bei der 
Beurtheilung von Butter eine gewisse Vorsicht néthig, da man ja nicht 
immer sicher weiss, wann die betreffende Butter fabricirt ist, doch 
wirde man z. B. gewiss nicht ungerecht sein, wenn man annimmt, 
dass-eine Butter, die im Juni im Handel ist, nicht im Januar fabricirt 
wurde. — 

_ Es wire nun von grossem Interesse die Ursachen der Schwankun- 
gen in der Zusammensetzung der Butter kennen zu lernen. Soviel aus 
meinen Versuchen hervorgeht, ist die Nahrung jedenfalls weniger von 
Einfluss, denn das Ansteigen der fliichtigen Fettsiiuren beginnt schon 
im Februar, wo die Kithe gewiss noch dasselbe Stallfutter haben, wie 
im December, wihrend sie erst im April auf die Weide kommen. Da- 
gegen fallt das Ansteigen der Fettsiuren mit dem Beginn der Laktations- 
periode zusammen und ebenso die Abnahme mit der Beendigung der- 
selben. Es bleibt jedoch nicht ausgeschlossen, dass nicht auch die 
Nahrung, besonders eine vermehrte Quantitat, ja selbst die Temperatur, 
die Zusammensetzung der Butter in gewissen Grenzen ebenfalls veran- 


*) Vergl. diese Zeitschrift 17, 289. 
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dern kann. Es scheint sich sogar aus den Untersuchungen von J. Weiske, 
M. Schrodt, B. Dehmel und Turner der Schluss ziehen zu lassen, 


dass alle Stoffe, welche das Trockengewicht der Milch erhéhen, also 
namentlich die Proteinstoffe, die Zusammensetzung der Butter in giinsti- 
ger Weise beeinflussen. So erzielten Weiske, Schrodt und Deh- 
mel durch die Fitterung einer Ziege mit Fleischmehl fir die festen 
Fettsiiuren den niedrigen Gehalt von 84,94%, wihrend die Milchmenge 
von 739g auf 1054g und der Fettgehalt von 2,7 auf 3,14% gestiegen 
war. Turner, der eine Kuh lingere Zeit mit Oelkuchen fitterte, in 


der Absicht, die festen Fettsiuren auf ihren héchsten Punkt zu stei- 


gern, erhielt aus der so producirten Butter im Gegentheil die ebenfalls 
sehr niedrige Zahl 86,3 % fiir die festen Fettsduren. Erwagt man, 
dass Oelkuchen, ganz abgesehen von ihrem Fettgehalte, ein sehr nahr- 
haftes, proteinreiches Futter sind und dass demnach die betreffende Kuh 


bedeutend besser genihrt wurde, als es sonst iiblich ist, so erscheint - 


das Ergebniss sehr natiirlich. Verfiittert man dagegen Oelkuchen in 
normalem Quantum, so bleibt die Zusammensetzung der Butter unver- 
aindert, wie aus folgender Analyse meines Collegen J. C. Berntrop 


hervorgeht, der 11,2 ce */,, Normal-Alkali zur Neutralisation der fliich- — 


_ tigen Fettsiuren aus Butter vom 3. Januar 1881, die unter derartigen 


Umstiinden gewonnen war, verbrauchte, eine Sdiuremenge, welche sich 


durchaus nicht unterscheidet von der in diesem Monat tiberhaupt bei 
anderen Buttersorten erzielten. Nach all diesem wire es wohl wiin- 
schenswerth, wenn landwirthschaftliche Stationen die Frage entscheiden 
wiirden. 

Vorliegende Untersuchung wurde unternommen auf Veranlassung 
des Herrn Inspectors G. H. Hoorn, Vorstand des hiesigen stidtischen 
Laboratoriums zur Priifung von Nahrungsmitteln ete. 


Amsterdam, im Februar 1882. 
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Zur Bestimmung des Schmelzpunktes der Fette. 
(Briefliche Mittheilung.) 
Von 
Dr. Kratschmer in Wien. 


Seit langer Zeit bediene ich mich zur Bestimmung des Schmelz- 
punktes cer Fette und ahnlicher Substanzen einer einfachen Vorrichtung 
mit gutem Erfolge. 

In ein enges, nahezu capillares, unten zugeschmolzenes Glasréhrchen 
wird die auf ihren Schmelzpunkt zu priifende Substanz in geeigneter 
Weise eingebracht, nachdem sie darin erstarrt ist, ein Quecksilbertrépf- 
chen aufgesetzt und hierauf auch das andere Ende des Rohrcheus zu- 
geschmolzen. In dem Augenblick, in welchem das starre Siaulchen in 
der Roéhre fliissig wird, sinkt der Quecksilbertropfen. An einem dicht 
neben dem Rohrchen angebrachten Thermometer wird die Temperatur, 
bei welcher die Verfliissigung eintrat, abgelesen. Der Versuch kann 
in dieser Art mit ein und derselben Probe beliebig oft wiederholt 
werden. 


Trennung des Baryums von Strontium und Calcium durch 
neutrales chromsaures Kali. 
(Briefliche Mittheilung.) 
Von 
J. Meschezerski. 


Diese von Smith herrithrende,*) spaiter auch von Fleischer**) 
vorgeschlagene, von Kammerer***) bearbeitete und von Frerichs 7) 
gepriifte Methode ist meinen Untersuchungen zu Folge wenig bequem 
und zwar aus folgenden Griinden. 


*) Vergl. diese Zeitschrift 18, 315 und Rose, Handbuch der analyt. Chemie 
6. Aufl. vollendet von R. Finkener Bd. II p. 32. 
**) Diese Zeitschrift 9, 97. 
***) Diese Zeitschrift 12, 375. 
+) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 7, 800 und 956; diese Zeit- 
schrift 18, 315. é 
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noe * 
1. Das chromsaure Strontium ist in Wasser und Essigsiure sehr a 
schwer ldslich. 1 Theil des Salzes lst sich bei 16°C. in 840 Theilen — 
Wasser: Bei Anwesenheit iiberschiissiger Essigsiure gibt neutrales chrom- ay 
saures Kalium selbst in verdiinnten Lésungen von Strontiumsalzen beim ‘ ; 
Stehen, noch leichter in der Siedhitze, einen Niederschlag. Bei der i 
Analyse einer Lisung von Baryum-, Strontium- und Calciumsalzen muss 
man dieselbe bis zu einem Gehalt yon 0,5—1 % verdiinnen, sonst 
kénnte, selbst bei Anwesenheit eines grossen Ueberschusses von Essig-_ 
siure, ein Niederschlag von chromsaurem Strontium entstehen und zwar, ~ 
unter im Uebrigen gleichen Bedingungen, am leichtesten aus einer Lé- ; 
sung von salpetersaurem Strontium, etwas weniger leicht aus einer Losung 
von essigsaurem Strontium, am schwierigsten aus einer Lésung von Chlor- ; 
strontium. 

2. Nach meinen Beobachtungen lést sich 1 Theil chromsaures — 
Baryum in 23000 Theilen siedenden Wassers. In Essigsiure ist das, 
Salz noch mehr loslich. 

3. Das chromsaure Baryum hat eine grosse Neigung fremde Salze 
mit nieder zu reissen. Wahrscheinlich ist die auf diese Art erfolgte Ver-— 
unreinigung des Niederschlages der Grund, warum Frerichs bei der 
Analyse von ihm kiinstlich zusammengesetzter Mischungen richtige Zah- 
len erhielt. Vermuthlich hat sich ein Theil des chromsauren Baryums 
im Wasser und der Essigsiure gelést, dafiir aber hat der Niederschlag 
von chromsaurem Baryum chromsaures Kalium aus der Lésung mit 
niedergerissen. : 

Alles in Allem genommen glaube ich, dass die besprochene Methode 
fir quantitative Zwecke nicht geeignet ist, sich aber fir qualitative 
Arbeiten mit Erfolg verwenden lisst. 

Die Einzelheiten meiner Versuche und die néthigen Belege habe 
ich im Journal der russischen chemischen Gesellschaft fiir 1882 ver- 
6ffentlicht, wo dieselben nachgesehen werden kénnen. 

Institut fiir Landwirthschaft und Forstwirthschaft zu 

Nowo-Alexandria. 
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- Apparate und Reagentien. — 
= ia Vou 


W. Fresenius. 


Ueber die Methoden und Untersuchungen der physikalischen 


4 - Chemie bat © Pettersson*) zwei Mangere Abhandlungen publicirt, 

in welchen er hauptsAchlich die Bestimmung der thermischen Constanten 

| Fon Korpern bei ihrem Schmelzpunkte bespricht. Da die in vicler 

| “Hinsiedt: schr interessanten Arbeiten nicht wohl cinen Auszug erlauben, 
— 9 muss ich mich mit dem Hinweis anf dieselben begniigen. 


a Selbstthatige Auswaschvorrichtungen sind von M. Andreef*) 
> und von L. Cohnu**) angegeben worden. 
a Aundreef lasst das Waschwasser aus einem grisseren Behdlter 
| Gurch cin dimnes Rohr auf den den Niederschlag enthaltenden Trichter 
” fliessen. Wenn dieser bis mm einem gewissen Grade gefillt ist, wird 
» dex Zufiuss des Wassers unterbrochen. Dies geschieht bei der einen 
| Form des Apparates mit Hilfe eines Elektromagneten, der seinen Anker 
anficht und dadurch einen Kautschukschlauch zusammenpresst, welcher 
e@pen Theil der Wasserzulcitungsrihre bildet. Das Schliessen des den 


: | Eicitromagucten erregenden Stromes wird durch einen in dem Trichter. 


+ befindlichen Schwimmer bewirkt. 
Bei Giner anderen Modification des Apparates ist der Trichter an 
© dem Gnen Arm sines Wagebalkens befestigt und sinkt in Folge dessen, 
sobald eine gewisse Menge Wasser darin ist, herab. Der Wasserbehdlter 
4st hier ein birniormiges Gefass mit ziemlich enger oberer Oefinung. Es 
‘kaun aus demsclben nur dann Wasser 4usfliessen, wenn oben Luft zu- 
4 | treten kann. An die obere Oeffuung ist cin Rohr angesetzt, welches 
| fiber dem zweiten Arm des Wagebalkens endigt. Sobsid nun der Trich- 
D ter geniigend angefillt ist und den ihn tragenden Hebelarm niederzieht, 
*) Journ. £ praktische Chemie [N. F.] 24, 129 und 293. 
**) Ber. d. denisch chem Geselisch. z Berlin 13, 2356. 
%2) Chomiker Ieitung 5, 931. 
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hen: leat sich der andere Hebelarm von unten gegen ia Laftratathan 
- schliesst dies ab und unterbricht aetnrer das Ausfliessen des Wa 
aus dem grossen Behiilter. . 
Te > Der Apparat von Cohn ist zum Auswaschen von auf Faltenfilt 
Ke: befindlichen Niederschligen bestimmt und beruht auf dem Principe der 
Se ‘3 _ Extractionsapparate, wie sie z. B. zu Fettbestimmungen ete. vielfach | 
ie ---vorgeschlagen worden sind. Der Trichter wird mittelst eines Korkes 
ee auf einen Wasser enthaltenden Kolben gesetzt und dann mittelst nee Be 
eben so grossen umgekehrten Trichters mit einem aufwirts gerichteten 
Kithler verbunden. Damit der durch die beiden Trichter gebildet 
mittlere Raum dicht ist, miissen die beiden Trichter gut auf einander 
abgeschliffen sein. Erhitzt man das Wasser des Kolbens zum Sieden, 
so steigt der Dampf durch die Faltenréume in die Hohe, condensirt — : 
sich, fliesst auf den Niederschlag*) und sickert in den Kolben zuriick. 
Der Apparat hat vor anderen den Vortheil, dass heisses Wasser und 
zwar in nicht allzu grosser Menge zur Verwendung kommt. Dagegen Mid 
erfordert er, dass das Sieden iiberwacht wird, indem sonst leicht mehr — 
Wasser in den Trichter gelangt, als durch den Niederschlag abfliessen o 
kann, und deshalb kann der Apparat eigentlich nicht als ein selbst- be 
_ thatiger bezeichnet werden. Ausserdem diirfte eine allgemeine Anwen- 
dung von Faltenfiltern bei der quantitativen Analyse doch nicht unbe- ae 
' denklich sein. . 35 i : 


Eine neue Form der Spritzflasche, welche A. E. Johnson**) — 
empfiehlt, kann ich hier nur erwihnen, da sie nur unwesentlich von é 
schon bekannten Vorrichtungen (z. B. den in dieser Zeitschrift 19, 74 e- 
besprochenen) abweicht. 


". 
a2 


. Asbeststopfen fir Verbrennungsréhren empfiehlt J. Flemming 5 
ae White.***) Dieselben werden hergestellt, indem man feinfaserige Asbest- — 
i - fiden mit Wasser anfeuchtet, die Masse in die cylindrische Héhlung 
= eines Stahlmérsers (wie er zur Zerkleinerung von Mineralien angewandt a 
3 _ wird)+) bringt und dann den Stempel des Mérsers mit Hiilfe eines 


*) Damit die Tropfen nicht alle an derselben Stelle auftreffen, ist eine 
besondere Vertheilungsvorrichtung angebracht, beziiglich deren ich auf i On= 
ginal verweise. 


pa: **) Chem. News 44, 213. — 
ee ***) Americ. chem. ae 8, 151. ; 
T) Siehe R. Fresenius Anleit. z. quant. Analyse 6. Aufl. Bd. 1,’S. ss. 
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( Nach einigen Stunden trocknet man bed 
foe c ie laden Mbeandlichen Stopfen auf dem Sandbade, nimmt_ 
n dann aus dem Mérser und gliiht ihn itber dem Geblise. Die so 
gestellten Stopfen sollen luftdichten Abschluss gewihren, sich mit 
einem gewéhnlichen Korkbohrer bearbeiten lassen und bieten den Vor- 


Werden, so empfiehlt sie der Verfasser auch zum Verschluss von Flaschen, 
die Kork und Kautschuk angreifende Substanzen enthalten. 


___ Veber Schalen und Trichter aus Papier-maché habe ich in dieser 
Zeitschritt 21, 249 ponieiar: In der Pharmaceutischen Le Caan 


5 SE aeidhariceit resp. Widerstandsfahigkeit dieser Gefiisse mitgetheilt worden. 

Nach denselben halten die Gefiisse ein Erhitzen auf dem Wasserbade — 

a woh] aus, durch fette und Mineral-Oele, durch verdinnte Sduren, 
sowie durch Lésungen von kohlensaurem Natron und anderen Salzen 
* : wird der Lack, auch bei lingerer Einwirkung, nicht angegriffen. Aether 
= ~und Alkohol von 96 % wirken bei kiirzerer Berithrung nicht merklich | 
auf den Lack ein, in langerer Zeit aber erweichen sie den Lack. 
 Aetzende Alkalien wirken dagegen sehr energisch, so firbt sich z. B. 
SE selbst eine nur 4procentige Natronlauge beim Eingiessen in eine solche - 
ee ‘Schale sofort gelbbraun und lést in kurzer Zeit ziemlich viel von dem 
Lack auf. Demnach erscheinen die Apparate fiir viele Zwecke sehr wohl 
-anwendbar, doch kénnen sie natiirlich nicht in allen Fillen statt Glas- 
_ oder Porzellangefiissen eebraucht werden. 


‘eee Weingeistlampe. In dieser Zeitschrift 12, 291 hat Fr. Mohr 
- daranf aufmerksam gemacht, dass die gewohnlichen Petroleumrundbrenner- 
es lampen, wenn man sie mit Spiritus speist, sehr bequem und praktisch 
- als Heizlampen verwendbar sind. Neuerdings empfiehlt auch G. Miin- | 
der**) dieselben und schlaigt vor, um ein Zurickschlagen der Flamme 
 ginzlich zu verhindern, in den inneren Canal des Brenners ein Stiick- 


chen Messinggaze zu legen. : 

5EEw Einen Universalgasbrenner beschreibt Paul Gebhardt.***) Der- 

 elbe lasst sich sowohl als Geblise, wie auch als einfacher Bunsen’ scher 
Brenner verwenden und tragt gleichzeitig einen das Stativ bildenden 


*) Pharm. Centralhalle [N. F.] 2, 390. 
**) Chem. Zeitung 5, 709. 
***) Zeitschrift f. Instrumentenkunde 1, 403. 


- theil nicht zu verbrennen. Da sie auch sonst nicht leicht anges ty fale 
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Ring zum Aufstellen der zu erhitzenden Gegensténde. Da etwas prin- Pm 
cipiell neues an dem Apparat nicht hervorzuheben ist, so verweise ich 


beziiglich der Details auf die Originalabhandlung. 


Ein Léthrohr mit constantem Luftstrom, welches A. Koppe*) 


angegeben hat, unterscheidet sich nur in der ausseren Anordnung von 


den friher von Dupré und Joseph Rabs vorgeschlagenen Formen, | 


tiber welche in dieser Zeitschrift 18, 444 berichtet worden ist. 
J. J. Hesz**) hat ein Léthrohr construirt, dessen Spitze von einem 


doppelten Mantel umgeben ist. In den dusseren Mantelraum fihrt ein — 
seitliches Rohr, aus welchem wie bei den Wasser- oder Dampfstrahl- _ 


apparaten Luft mitgerissen wird. Durch diesen verstérkten Zug soll die 
Hitze der Flamme erheblich gesteigert werden. 


Auf das Vorkommen von Arsen und Vanadin im k&uflichen 


Aetznatron macht Ed. Donath***) aufmerksam. In Bezug auf den~ 


Arsengehalt erinnere ich nur daran, dass, wie bereits mehrfach consta- 
tirt, seit der Verarbeitung stark arsenhaltiger Schwefelkiese fast alle 
Producte der Leblanc-Sodafabrikation haufig einen mehr oder weniger 
erossen Arsengehalt zeigen. 

Auf die Anwesenheit des Vanadins wurde der Verfasser durch die 
Beobachtung aufmerksam, dass eine Natronlauge beim Sittigen mit 
Schwefelwasserstoffeas eine intensiv rothviolette Firbung annahm. Diese 
rothe Flissigkeit versetzte er, nach dem Filtriren, mit verdiinnter Schwefel- 
sdure und erhielt einen Niederschlag, welcher bei Priifung mit der Borax- 
perle eine in der dusseren Flamme gelbe, in der inneren griine Perle 
ergab. Der Niederschlag hinterliess beim Gliihen an der Luft einen 
rothgelben Riickstand, der sich in Ammon mit gelber Farbe liste. Diese 
Lésung firbte sich, nachdem sie mit Salzsiiure schwach angesduert war, 
mit Gallipfelauszug blauschwarz. Aus diesen Reactionen schliesst der 
Verfasser auf die Gegenwart von Vanadin. Nach einer annihernden 
Bestimmung soll die Menge der vorhandenen Vanadinsiiure 0,014 % 
betragen haben. 


Da mir zufallig ein Natronhydrat zu Gebote stand, bei welchem eben- 


*) Zeitschrift f. Instrumentenkunde 1, 380. 
**) Chemiker-Zeitung 5, 1020. 
***) Dingler’s pol. Journal 240, 318. 


falls beobachtet worden war, dass seine Lésung beim Sattigen mit Schwefel-. 


” 
r 


‘ennung der durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lisung tee 


ss 


eect benutzen will. WwW. FF. Pgh 


Eine Verunreinigung der Bleiglitte und des essigsauren Blei- 
fords durch schwefelsauren Kalk hat Schlagdenhauffen*) in 
_ mehreren Fallen constatirt, in denen er die es ued a 


Es enthielt naémlich das Filtrat 
~ des Bleiniederschlages so viel schwefelsauren Kalk, dass er nicht gut aus 
der Pflanze stammen konnte. Die Untersuchung der Reagentien ergab 
bei 3 Proben Bleiglitte Verunreinigung mit 0,35, 0,80 und 1,15 %. ees 
. und | in verschiedenen Proben essigsauren Bleioxyds mit noch grésseren 
‘Mengen (bis zu 4,44 %)-schwefelsaurem Kalk, der wohl nur unabsicht- 
, e lich bei der Herstellung in das Priparat gelangt war, aber doch zu 


erheblichen Irrthiimern hatte. fahren konnen. 


If. Chemische Analyse anorganischer Korper. 
; Von ; 
E. Hintz. 


_ Weber das Sauerstoffspectrum liegt von A. Paalzow und H. W. 
_Vogel**) eine Abhandlung vor, auf welche ich hier nur verweisen kann. 


Eine Bestimmung des Kaliums hat F. Mohr***) auf die volu- 
z metrische Ermittelung des Chlors in dem abgeschiedenen Kaliumplatin- _ 
s chlorid gegriindet. Nach seinen Angaben wird das Kaliumplatinchlorid 
mit dem doppelten Gewicht oxalsauren Natrons zusammengeschmolzen, 


_ *) Journ. de Pharmacie et de Chimie [5 sér.] 3, 397. — Archiv d. Pharm. 
eo ki-| 19,, 155, 

**) Ann. d. Phys. u. Chemie 18, 336. 

_ ***) Diese Zeitschr. 12, 137. 


stiindige Ueberfiihrung des in i Kaliumplatinelilonld enshialtenenr oC hl lors 
in eine leicht losliche, zur Titration geeignete Chlorverbindung Si 
bewerkstelligen, dass man in die heisse wasserige Lésung des Kaliv 
platinchlorids Magnesium eintrigt. Unter Wasserstoffentwickelung schligt — 
‘sich neben metallischem Platin Magnesiahydrat nieder. Das Chlor wird 
in dem sich ergebenden neutralen Filtrate mit salpetersaurem Silberoxyd aks 


unter Benutzung von chromsaurem Kali als Indicator titrirt. ; a 


Ueber die Trennung und Bestimmung des Kaliums als Kalium- — 
platinchlorid hat David Lindo **) eine umfassende Abhandlung ver- 
éffentlicht. 

Er empfiehlt fiir den Fall, dass nur Chlornatrium neben Chlor- 
kalium zugegen ist, folgendes Verfahren: 

Die abgewogene ungefihr 10 procentige Lésung, mit der zebnfachen 
Menge Wasser verdiinnt, wird mit einer abgemessenen Menge einer Lésung ie 
von Platinchlorid versetzt, welche so viel metallisches Platin enthalt, dass ‘ s 
dessen Gewicht das Doppelte der Summe des vorhandenen Chlorkaliums 
und Chlornatriums betrigt. Man dampft nun auf dem Wasserbade 
-eben zur Trockne ein, lasst die Schale noch weitere 2 bis 3 Minuten 
auf dem Wasserbade, ***) entfernt sie dann und behandelt den Riickstand 
mit. 20cc 98procentigem Alkohol. Die alkoholische Flissigkeit wird s- 
durch ein nach dem Vorschlag von Gooch 7+) in einem durchlécherten — 
Platinticgel befindliches Asbestfilter abgesaugt und der Niederschlag _ 
durch Decantation 3 bis 4mal mit kleinen Mengen Alkohol von der- | 
selben Stairke ausgewaschen. Bei dem Auswaschen ist zu beachten, 
dass man das Kaliumplatinchlorid jedesmal ordentlich in dem Alkohol 
aufriihre und bei dem Decantiren Sorge trage, dass keine nennenswerthen _ 


*) Revue universelle des Mines, de la Metallurgie, etc., Tome 9, No. 2, 
Mai und April, 1881. — Chem. News 44, 144. . 
**) Chem. News 44, 77, 86, 97, 129. ; 
***) Lindo macht, von der schon von Precht (diese Zeitschrift 18, 520) 3 
erkannten Kigenschaft des Natriumplatinchlorids, Gebrauch, sich entwacse 
leichter in absolutem Alkohol zu lésen. Er warnt aber vor zu langem Er- 
hitzen, da Versuche ihn gelehrt haben, dass Natriumplatinchlorid selbst bei 
Gegenwart von iiberschiissigem Platinchlorid sich nicht klar, sondern unter Zu- — 
riicklassen einer sehr geringen Menge Chlornatrium in Alkohol léste, wenn die 
eingedampften Chloride mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade onan 
worden waren. 3 
7) Diese Zeitschrift 19, 333. 
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ik iAgithelte ae Nisdenseldaga auf das Asbestfilter kormneik Das _ fast 
-yollstiindig in der Schale verbliebene Kaliumplatinchlorid zerreibt man 
unter Alkohol sehr sorgfiltig mit einem am einen Ende verdickten 
Z - Glasstab zu so feinem Pulver, dass sich keine Krystalle mehr mit dem 
 Glasstabe fiihlen lassen, decantirt den Alkohol, bringt den Niederschlag 


auf das Filter und wascht ihn noch 2 bis 3mal mit Alkohol aus. *) 
_ Das so gereinigte Kaliumplatinchlorid wird nach dem Trocknen bei 


130°C. gewogen und nach dem Verhiltniss 100:30,56 auf Chlorkalium 
berechnet. **) 
Die von dem Verfasser ausgefiihrten Bestimmungen des Chlor- 


3 =e kaliums neben zwischen 20 und 50 Procent wechselnden Mengen yon 


Chlornatrium ergaben im Mittel yon 19 Versuchen 100,04 Procent. 

Nach der von Tatlock***) mitgetheilten Methode zur Bestimmung 
des Kaligehaltes erhielt Lindo bei Anwendung reinen Chlorkaliums im 
Mittel von 10 Verstichen 99,765 Procent. +) Der Verfasser bestiitigt 
die Angabe Zuckschwerdt’s und West’s7+), dass das wisserige 
Filtrat, welches sich bei dem Verfahren Tatlock’s durch Ausziehen 
des Kaliumplatinchlorids mit Platinchlorid ergibt, auf Zusatz von ge- 
nigend Alkohol nach laingerem Stehen einen Niederschlag von Kalium- 
platinchlorid liefert. 

Das Kaliumplatinchlorid ist nach Lindo in einer halbgesattigten 
Lésung yon Chlorammonium schwer loéslich.++7) Von dieser Eigenschaft 
-schligt der Verfasser vor, Gebrauch zu machen, um bei Anwesenheit 
schwefelsaurer Salze abgeschiedenes Kaliumplatinchlorid zu reinigen. §) 


Zur Vermeidung des Verlustes, welcher durch die Léoslichkeit des. 
Kaliumplatinchlorids in der Chlorammoniumlésung bedingt ware, wird . 


diese zuvor in der Kalte mit Kaliumplatinchlorid gesattigt. §§) 


4) Die Menge ‘des gesammten Filtrats betrug bei den Versuchen Lindo’s 
ungefahr 60 ce. 

**) Nach den Erfahrungen des Verfassers soll es nicht nothwendig sein, 
das bei 1300 C. getrocknete Kaliumplatinchlorid im Exsiccator erkalten zu lassen, 
da es keine hygroskopischen HKigenschaften besitze. 

***) Diese Zeitschr. 20, 185. 

+) Vergl. diese Zeitschrift 20, 186. 
+t) Diese Zeitschr. 20, 188. 
+++) Ungefahr 0,0015 g Kaliumplatinchlorid in 10cc der Chlorammoniumlésung. 
§) Unter adhnlichen Umstinden hat schon friiher R. Finkener (diese 
Zeitschrift 6, 218) eine concentrirte Salmiaklésung angewandt. 

§§) Man bereitet die Losung, indem man zu einer kalt gesittigten Loésung 

yon Chlorammonium ein gleiches Volumen Wasser fiigt und die Flissigkeit unter 


it 
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Seine Versuche fihrte Lindo mit einem Gemenge von 65 Theilen . 
Chlorkalium, 25 Theilen krystallisirter schwefelsaurer Magnesia und 
10 Theilen Chlornatrium aus. 


Den nach Zusatz von itberschiissigem Platinchlorid durch Abhenget ey 


erhaltenen Riickstand befeuchtet er ohne Zerdriicken der Krystalle mit 
98 procentigem Alkohol und wischt, indem er ihn auf’s Filter bringt, 
sorgfiltig mit Alkohol von derselben Stirke aus. Die letzten Antheile 
des zum Auswaschen benutzten Alkohols giesst er wiederholt auf. Er 
behandelt nun den Niederschlag weiter, indem er 20cc mit Kalium- 


platinchlorid gesittigte Chlorammoniumlésung fiinfmal und dann 25ce | 


80 procentigen Alkohol zweimal durch den Niederschlag saugt. Die 
zum Auswaschen angewandten Flissigkeiten verdriingt er schliesslich 
durch ein- bis zweimaliges Aufgiessen von 98 procentigem Alkohol und 
trocknet und wigt das Kaliumplatinchlorid in gewohnter Weise. 

Die Bestimmung des Chlorkaliums ergab im Mittel von 10 Ver- 
suchen 99,99 Procent. Trotz dieser zufriedenstellenden Resultate bedarf 
die zuletzt besprochene Methode jedenfalls weiterer Bestitigung und 
vor allem genauer Begrenzung ihrer Anwendbarkeit. 


Eine Methode zur Bestimmung des Kalis und Natrons in der 
Pottasche, welche jedoch voraussetzt, dass ausser den Carbonaten der 
Alkalimetalle keine anderen Bestandtheile vorliegen, griindet H. Hager*) 
auf die verschiedene Léslichkeit der pikrinsauren Salze. Wahrend ein 
Theil pikrinsaures Natron bei mittlerer Temperatur in 80 Theilen abso- 
lutem (98 bis 99 procentigem) Alkohol ldslich ist, erfordert die gleiche 
Menge pikrinsaures Kali ungefihr 2500 Theile. 

Zur Ausfiihrung vermischt der Verfasser die kohlensauren Salze 
mit der vierfachen Menge Pikrinsiiure, feuchtet mit etwas Wasser an, 
erwirmt und dampft auf dem Wasserbade ein. Die trockne Masse 
wird zu Pulver zerrieben, wiederholt mit absolutem Alkohol ausgezogen 
und so lange mit Alkohol von derselben Stiirke ausgewaschen, bis sich 
beim Yerdunsten der Waschfliissigkeit auf einer Glasplatte kein Riick- 
stand mehr wahrnehmen lisst. Das so erhaltene pikrinsaure Kali **) 


haufigem Umschiitteln in einer Flasche, die einige Kaliumplatinchloridkrystalle 
enthalt, aufbewahrt. Vor Anwendung muss die Lésung filtrirt werden. 

*) Pharm. Centralhalle 22, 225. 

**) Der Verlust durch die Léslichkeit des pikrinsauren Kalis in Alkohol 
betragt fiir 100 ce verbrauchten Alkohol 0,005 g. 


Wi rd bei 100° om ieee: and gewogen; sein Gewicht durch 3,8 
dividirt, zeigt die entsprechende Menge wasserfr eies kohlensaures Kali an. 

Um in dem alkoholischen Filtrate das Natron zu bestimmen, 
destillirt man den Weingeist ab, nimmt den Riickstand mit wenig 
Wasser auf und dampft zur Te ein. Das pikrinsaure Natron 
_ lasst sich von der beigemengten iiberschiissigen Pikrinsiiure durch Aus- 
-ziehen mit Benzol befreien. Das Gewicht des bei 100° C. getrockneten 


_ pikrinsauren Natrons, durch 4,736 dividirt, gibt das entsprechende 
Bee _wasserfreie kohlensaure Natron an. 


Quantitative Belege theilt der Verfasser nicht mit. 


_ Zur Trennung des Zinks vom Cadmium und zur Bestimmung des 


letzteren. Kupfferschlager*) hat versucht, das Cadmium dadurch 


_ miederzuschlagen, dass er Magnesiumblech in die Lisung der Sulfate, 
‘Acetate oder Chloride der beiden Metalle eintauchen liess. Es gelang 


ihm jedoch nicht auf diesem Wege befriedigende Resultate zu erzielen, 
-_indem einerseits sich Zink neben Cadmium ausschied, andererseits auch 


nach lingerer Einwirkung Cadmium in Lésung blieb. 
Mit gutem Erfolg wandte der Verfasser dagegen folgendes Ver- 
fahren an: 

Die neutrale Liésung der schwefelsauren Salze wird durch Kochen 
von Luft befreit, in ein nicht fest verkorktes Gefiiss gegeben und ein 
blanker Zinkstreifen in die Fliissigkeit gestellt. Nach beendeter Reaction 
filtrirt man das gefillte Cadmium ab, wiischt es zuerst mit ausgekochtem 
Wasser, dann mit Alkohol aus, trocknet es bei Luftabschluss und wiagt es; 
zur Controle kann man den Gewichtsverlust des Zinkstreifens bestimmen. 
- Ueber die Bestimmungsformen des gefallten Schwefelkupfers. 

Die von Ulrici**) empfohlene Ueberfiihrung des Niederschlags in ein 
-Gemenge yon Kupfersulfiir und Kupferoxyd ***) durch Gliihen bei be- 
schrinktem Luftzutrittt hat schon Busse‘) als unzulassig erkannt und 
auf die gleichzeitige Entstehung von Kupferoxydul und schwefelsaurem 
Salz hingewiesen. 

A. Guard+y) hat nun auf’s Neue die Angaben Ulrici’s einer 
2 Priifung unterworfen. In Uebereinstimmung mit Busse erklirt er das 


*) Bull. soc. chim. de Paris 35, 594. 
**) Journ. f. prakt. Chem. 107, 110. — Diese Zeitschrift 8, 466. 
**) Kupfersulfiir und Kupferoxyd haben denselben Procentgehalt an Kupfer. 
+) Diese Zeitschrift 17, 55. 
+t) Scient. Americ. 45, 357. — Chemiker-Zeitung 5, 979. 


da das -gebildete Kupferoxyd sich nach tlgoadow Gleichun 
Oxydul umsetzt : 
2Cu,S + 6 CuO = Cu,S + 4Cu,0 + SO,. 

“Nach Hempel *) liasst sich das gefiillte Schwefelkupfer - di 
Gliihen in dem von ihm beschriebenen GaSofen mit Oxydationsvorrichtu 
vollstindig in Oxyd iiberfiihren. Dasselbe glaubt T. es 
za erreichen, indem er den Niederschlag zuerst fiir sich, dann 
-—- Zusatz von etwas salpetersaurem Ammon mehrmals vorsichtig itber 
gewohnlichen Lampe gliiht, oder indem er nach dem Befeuchten v 
Erwiirmen des Schwefelkupfers mit wenigen Tropfen rauchender Salpet 

- siure gepulvertes kohlensaures Ammon zufiigt und zwei- bis dreimal g! 


Il. Chemische Analyse organischer Korper. 
Von > 


W. Fresenius. 


1. Qualitative. Ermittelung organischer Korper. 


Sdae Zur Unterscheidung primdrer, secunddrer und tertidrer Alkoh 
und Alkoholradicale haben friher V. Meyer und L. Lo cher***) 
sehr charakteristische Farbenreactionen angegeben. Dieselben treten 
aber nur bei den Verbindungen mit niedrigem Kohlenstoffgehalt ein. 

H. Gutknecht+) hat Versuche daritber angestellt, bis zu welchen ‘ 
Gliedern der Alkoholreihen die Reactionen noch zu beobachten sind. Er 

fand, dass die Reaction fiir secundire Alkohole nur bei Propyl-, Buty 

und Amylalkohol eintritt, von den primiren Alkoholen zeigt dagegel 
noch der Octylalkohol die Reaction und wahrscheinlich werden das aucl 

. noch hdhere Glieder dieser Reihe thun. Es standen dem Verfasser aber 
zur Priifung dieser Ansicht keine derartigen Verbindungen zur Verfiigung. = 


Veber Atropin, Daturin, Duboisin, Hyoscyamin und Hyoscin ist 
eine ganze Reihe von Abhandlungen von A. Ladenburg+ty+) (zum Theil 


*) Diese Zeitschrift 18, 407. ae 
**) Amer. chem. soc. 1880, II, 145. — Ber. d. deutsch. chem. Gocclione oe 
Berlin 18, 1886. {Eee 
Ree cE) ious Zeitschrift 14, 371. eS ? 
ee t) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Beste 12, 622. Be 


+t) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 12, 941; 138, 104, 254, 257, 
380, 607, 909, 1549; 14, 1870. Saag 


‘Die ero HWeitinche Zusammensetzung aller dieser Kérper ist dieselbe ee 
und zwar ergibt sich aus derselben die Formel €,,H,,NO®,. Nach den 
he ae Soe begetaberaeenes ri pbs 


- Duboisin (aus Duboisia myoporoides) sicher mit Hyoscyamin identisch 


ist, ***) und da man offenbar mit Daturin verschiedenartige Kérper be- Sy 
-zeichnet hat, denn es soll nach Ladenburg mit dem Hyoscyamin, — 23 
‘nach Schmidt mit dem Atropin identisch sein. as 
__ Hinsichtlich des Vorkommens haben beide Autoren nachgewiesen, er 
= dass sowohl in den Wurzeln der Atropa Belladonna als auch in | a 
_ den Samen von Datura Stramonium Atropin undHyoscyamin 


rorkommen. Auch in Hyoscyamus niger hat Ladenburg zwei. 
‘Alkaloide nachgewiesen, das Hyoscyamin und das frither nicht be- | 
_kannte Hyoscin.+) In der Duboisia myoporoides hat Laden- 
: gues nur Hyoscyamin gefunden. 
Die drei Alkaloide unterscheiden sich von einander hauptsidchlich 
- hinsichtlich des Schmelzpunktes, des specifischen Gewichtes und hinsicht- a 
lich ihrer Gold- und Platindoppelchloride. ee 
1) Das Atropin krystallisirt in relativ schweren, glinzenden, 
- spiessigen Krystallen, die bei 115—115,5° schmelzen, sein Golddoppel- | 
-chlorid schmilzt bei 135—137° und krystallisirt in kleinen, glanzlosen Bae 
*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. - Berlin 13, 370; 14, 154. — Wiitezs 
“big’s Ann. d. Chemie 208, 196. 
é = **) Nach einer Notiz von K. Kraut (Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. 

Berlin 18, 165) ist vielleicht auch das Belladonnin mit einem dieser Korper 
identisch. 

***) Fy. Miiller und L. Rummel (Journ. of the chem. soc. 35, 32) be- 
schreiben jedoch das Duboisin als ein fliissiges, dem Nicotin ahnliches rAkaloile Bh 
= +) Der Name Hyoscin war urspriinglich von Hohn und Reichardt fir das Art 

3 neben Hyoscinsiure aus Hyoscyamin beim Behandeln mit Salzsdéure sich bildende 
- Zersetzungsproduct vorgeschlagen worden,’ da aber nach Ladenburg’s Unter- 
suchungen die Hyoscinsiure und das Hyoscin dieser Autoren nichts anderes als 
‘Tropasiure und Tropin sind, so schligt Ladenburg den jetzt bedeutungslos 
 gewordenen Namen fiir das von ihm entdeckte Alkaloid vor. 


Blattchen. “Das ~Platindoppélehlorid bilet monokti , 
Schmelzpunkte 207—208°,- PRAT 

2) Das Hyoscyamin hat ein geringeres specifisches | 
krystallisirt in kleinen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 107° liegt 
pereeiitid: liefert sein salzsaures Salz soe mimo 


Sitiibrty. 
_ Das Platindoppelchlorid weicht in seinem Schmelzpunkt nicht vt ie 
der entsprechenden pbiie erie 2 ab, dagegen krystallisirt. es n 
triklinen System. i 
3) Das Hyoscin ist bis jetzt nur in Form eines farblosen, di - 
Syrups erhalten worden. oe sae ein eldden ae welches \ Bhs 


verbindung, und in breiten, gelben Prisnhén krystallisirt, deren Schme 
punkt bei 196—198° liegt. a3 zi 
Von dem Platinchlorid ist nur angegeben, dass es in klein 
octaédrischen, in Wasser und Aetheralkohol leicht léslichen — es 
erhalten werden kann. ; 
In seinem Verhalten gegen Reagentien: zeigt das Hyoscin “gre 
Aehnlichkeit mit dem Hyoscyamin. In der verdiinnten sauren Lis 
des salzsauren Salzes erzeugt Kaliumquecksilberjodid einen hellgel 
amorphen Niederschlag, Quecksilberchlorid eine amorphe, manchmal aut ho 
blige Abscheidung. Durch eine Auflésung von Jod in Jodkalium wird aa 
ein schwarzes, dliges Perjodid gewonnen. Ferrocyankalium gibt eine mG 
ns _ weissen, amorphen Niederschlag. 
‘= ae Das Hyoscin erhielt Ladenburg aus den bei der aieiane 
des Hyoscyamins sich ergebenden Mutterlaugen und schied es durcl “ 
_Ueberfiihren in das Golddoppelchlorid, Umkrystallisiren, Zersetzen durch : 
Schwefelwasserstoff, Fallen mit kohlensaurem Kali und Ausschiitteln mit: 2 
Chloroform ab. 


2. Quantitative Bestimmung organischer ‘Korper. 


a. Elementaranal yse. 


7 Journ. of the chem. soc. 1881, p. 87. 


fligsauren) ee iteoh welche eine cramibes Reductions- 
ng hervorgebracht wird. *) 

Der Verfasser verwendet zu seinen Verbrennungen ein eisernes Rohr veined 
: 56cm Linge und 1,6 cm lichter Weite. Den Natronkalk stellt er . Pe Rees 


ischung, die aus 2 Aequivalenten Natronhydrat, 1 Aequivalent Kalk 
und 1 Aequivalent unterschwefligsaurem Natron besteht. 

‘Von der zur Verbrennung bestimmten Substanz wendet der Ver- 
fasser 1—1,5 g an und mischt dieselbe zuniichst mit 1 g eines Gemenges 
von gleichen Theilen Schwefelblumen und gepulverter Holzkohle. 

3 Nun beginnt man mit dem Fiillen der Rohre, indem man zuerst 
etwa 5 g der Mischung von Natronkalk und unterschwefligsaurem Natron 
einfillt. Dann mengt man circa 30g dieser Mischung mit der Substanz 
und fiillt dies ein, hierauf den Rest des Natronkalkgemisches und zu- 
letzt etwa 18g reinen Natronkalk.**) Schliesslich bringt man einen 
Josen Stopfen von Asbest in das Rohr, in welchem dann noch eine leere 
Strecke von etwa 20cm Linge bleibt. Nachdem man in gewohnlicher ; 
_ Weise die Vorlage mit titrirter Siure angefiigt hat, beginnt man 10 em We 
_hinter dem Stopfen mit dem Erhitzen, schreitet damit nach und nach 
fort bis der ganze hintere Theil der Rohre rothglihend- ist und erhalt 
ihn 10 Minuten auf dieser Temperatur. Dann nimmt man die Vorlage 
ab und titrirt.***) 

-_- ‘Der Verfasser hat seine Methode mit sehr zufriedenstellendem Er- 
4 rc folge zur Stickstoffbestimmung in Nitroprussidnatrium, salpetrigsaurem 


_ *) Vergl. auch den Vorschlag von Grete diese Zeitschrift 18, 106 u. 486. 
: **) Der Verfasser legt besonderes Gewicht darauf, dass an dieser Stelle nicht 
ik _ etwa auch von dem mit unterschwefligsaurem Natron gemischten Natronkalk 
verwendet wird, weil sonst leicht Schwefelwasserstoff entweichen kénnte. 
: ***) Im Original findet sich keine Angabe dariiber, dass nach beendigter 
-— Verbrennung.ein Ammoniakrest aus dem Rohre in den Absorptionsapparat ge- 
- saugt werden soll, es wiirde dies auch bei dem eisernen, hinten offenbar geschlos- 
~ senen Rohre wohl kaum méglich sein. Es kann demnach, den Belegen zu Folge, . 
‘keine irgend erhebliche Ammoniakmenge mehr in dem Rohr bleiben. Die voll- 
sténdige Ueberfiihrung derselben wird jedenfalls durch die grosse Menge des aus 
dem unterschwefligsauren Natron gebildeten Wasserdampfes bewirkt. W. IBY 


\ oa 


hay _* 


- Bericht: hex nise. 


Silberoxyd, Pikrinsiure, Sekonda ecu etr 
dem Trockenriickstand der Milch und Peruguano “angewandt, 
Bei der Analyse yon kiinstlichen Diingern ist es zuweilen 
yor dem eigentlichen Mischen mit Natronkalk und unterschwefligsaur 
Natron die Substanz durch Behandeln mit einer Lésung yon 
_ schwefligsaurem Natron und Kindampfen zir Trockne in mogliehst: i 
eee Berithrung mit diesem Reductionsmittel zu bringen. 


, b. Bestimmung niherer Bestandtheile. es 

Zur Bestimmung des Gerbstoffs empfichlt A. Lehmann®*) ¢ % 

Sd Methode, die der schon vor lingerer Zeit von Franz schalseae . 
es angegebenen sehr dhnlich ist, und die nach dem Verfasser »ganz aussel 
 ordentlich iibereinstimmende Resultate« liefert, so dass derselbe sie 3 
»allen anderen vorzieht<. Da es bei allen auf es Titrirung mit Leim- 

_ lésung beruhenden Gerbstoffbestimmungen***) hauptsachlich darauf an- 
kommt, dass man einen sich leicht zusammenballenden Niederschlag ae a 
hilt und den Endpunkt gut erkennen kann, so will ich die von Leh- g 
mann eingehaltenen Verhiltnisse kurz angeben, obgleich, wie oe 
das Princip der Methode nicht neu ist. : 
Eine Menge Substanz, deren Gehalt an Gerbsiiure circa 0 2-069 : 
entspricht, wird wiederholt mit frischen Mengen heissen Wassers ausgelaugt; s 

a - nach dem Erkalten bringt man die vereinigten Ausziige auf ein bestimmtes ; 
~~ Volumen (etwa 100 oder 200 ec) und filtrirt durch ein trockenes Filter. Zu 4 
‘ 10 oder 20 cc des mit der gleichen Menge kalt gesittigter Salmiaklésung 
versetzten Filtrates lasst man, unter bestindigem Umriihren, aus einer. 

in Zehntel-Cubikcentimeter getheilten Biirette so lange Leimlésung zu-— 

_. fliessen, als noch ein Niederschlag entsteht. Die Leimlésung wird be- eS 
reitet durch Auflésen von 1 g Gelatine in 100 ce kalt gesittigter Salmiak- . 
lésung. Unter Beobachtung dieser Cautelen soll sich der Niederschlag — 
stets gut zusammenballen und rasch absetzen. Um den Endpunkt zu 
erkennen, saugt man von Zeit zu Zeit einige Tropfen der iiberstehenden 


*) Pharm. Zeitschrift f. Russland 20, 321. 

**) Diese Zeitschrift 5, 455. Vergl. wick Salzer, diese Zeitschrift 4, 10. 
***) Ueber diese Methoden, speciell auch die von Fehling und G. M il 
vorgeschlagenen, siehe Gaaien diese Zeitschrift 8, 125; Hallwachs, diese 
Zeitschrift 5, 282; Cech, diese Zeitschrift 7, 132; Aaa diese epics 
10, 354; is aietaneods diese Zeitschrift 16, 16. 


F tribt tle. wenn der Endpunkt erreicht ist. Zur Beobachtung ge- 
er Triibungen stellt man die Uhrgliser am besten auf eine dunkle, 
anke Unterlage. Zur Titerstellung der Leimlésung benutzt man eine 
‘anninlésung yon bekanntem Gehalt. 


Zs Die Pikrinsd4ureverbindungen der Alkaloide hat H. Hager schon 
er, wenigstens fiir die Chinaalkaloide, als zur Wigung besonders 
eignet empfohlen.*) Die Methode ist dann von E. A. von der 
urg**) in ihrer Anwendung auf reine Alkaloide und von 0. Medin***)’ 
priift und brauchbar befunden worden. Neuerdings theilt Hager +) 

it, dass sich die Methode auch zur Bestimmung yon Nicotin, Bru- 
und Berberin eignet. Er gibt jetzt, sowohl fiir diese, als auch —_ 
die Chinaalkaloide, eine etwas von der fritheren abweichende Ver- _ 
ungsweise an. 

_ Man fillt am besten die schwach saure schwefelsaure Lisung bei 


von kalt gesiittigter, wisseriger Pikrinsiurelisung, filtrirt auf ein vorher . 
mit Pikrinsiiurelésung getriinktes Filter, wischt mit der gesiittigten. 
_ Pikrinséurelésung ++) aus, presst den Niederschlag in dem Filter zwi-. 
~ schen Fliesspapier, breitet das Filter-aus und nimmt mit einem Messer ee : 
: oder Spatel den Niederschlag herunter. Man bringt ihn nun in ein 
wogenes Schilchen und trocknet, anfangs bei 30°, dann bei 40—45°. 
Hager gibt diesem Verfahren gegeniiber, dem friiheren Waigen mit 
dem Filter den Vorzug, weil dabei leichter eine zu starke Erwarmung 
soll eintreten kénnen, und weil das Filter (bei dem jetzigen Verfahren) — 
“mit Pikrinsiiure getriinkt ist, deren Gewicht dem Niederschlag zugerech- ae 
net werden wiirde. Wie gross der Fehler werden kann, den die dem ae 
_ Niederschlag selbst anhaftende, aus der Auswaschfliissigkeit stammende 
_ Pikrinsiiure veranlasst, daritber finden sich keine Angaben; zum Theil 


*) Diese Zeitschrift 8, 477. te 
~ -**) Diese Zeitschrift 9, 305. i 
 -**#) Diese Zeitschrift 11, 447. 
fF) Pharm. Centralhalle [N. F.] 2, 399. = 
++) Friither war Wasser vorgeschrieben, doch soll dies nach der jetzigen An- 


eta er wohl dative Busta dass iets ‘einb: batho 
Niederschlages vom Filter nicht erreichen lisst. *) ¥ 
oe Wenn die Temperatur beim Fiillen und Auswaschen nur auf 16= 
as steigt, so sollen die Resultate schon erheblich zu niedrig ausfall 

Auf Coniin, Aconitin, Atropin, Veratrin, Codein, Strychnin, 
phin und andere lisst sich die Methode hicht anwenden. 7 


IV. Specielle analytische Methoden. 


‘Von 


F. Hofmeister und W. Lenz. 


1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel, Indust. 
Agricultur und Pharmacie beziigliche. 


Von 
W. Lenz. 


Hygienische Untersuchung der Luft in geschlossenen Rau 
Zur Bestimmung der Trockenheit benutzt Niedner**) eine 

y: gewohnliche empfindliche Balkenwage, an deren einem Arme ein leichter, 
mit feinster Leinwand itberspannter Rahmen von circa 1000 gem Fiche 
hingt. Man befeuchtet die Leinwand, bestimmt das Gewicht und © 
beobachtet, wieviel Wasser in einer bestimmten Zeit verdunstet, od ares 
man zihlt die Secunden, welche zur Verdunstung einer bectiiiten am 
Menge, etwa 0,5 g Wasser erforderlich sind. Nach den Versickema 
Niedner’s ist die Verdunstung des Wassers proportional der Trock - ee” 
heit der Luft, wobei unter Trockenheit der Luft diejenige Zahl ve 
Procenten relativer Feuchtigkeit zu verstehen ist, welche an der vollen — 
Sattigung der Luft mit Wasserdampf noch fehlt. Die Verdunstung des — 
Wassers bei verschiedenen Temperaturen ist proportional der Spannkraft 
des Wasserdampfes bei diesen Temperaturen, sowie proportional der. = 
vierten Wurzel der Luftgeschwindigkeit und umgekehrt proportional Be 
dem Barometerstande. Bei Beobachtungen in Schulzimmern wurden 


=e = 3 


*) Wenn man das Filter nicht, wie angegeben, vor dem Filtriren 1 
Pikrinsdurelisung trinkt, so setzt sich ein nicht zu vernachlassigender Theil des 
Niederschlages so fest in die Filterporen, dass er sich nicht entfernen last.” its: 

**) Pharm. Centralhalle 22, 380. 
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weise bei met uncle von je 0,5 g Wasser arch die beiden 
en des tiberspannten Rahmens, d. h. von 2000 gem folgende — 
erthe erhalten: 


Temperatur Relative 


: og oR _Feuchtigkeit peace E - 

yale 13,6 68,3 Proc. 244 ae 
aes 16,5 69,3 -« 237 Berio. 
Pee 3: 13,7 52,4 « 174 ete. e 


Bei der Reduction der angegebenen Secundenzahlen auf 50 % 

: Fee falcitagehal und 12° R. ergaben sich hierbei 1838—142, im 
 Mittel. 139 Secunden. 

Richtung und Geschwindigkeit vorhandener Luftstré- 
mungen ergében sich, wenn man betreffenden Ortes Chlorammonium- wap ‘ 
dimpfe entwickelt. Die Richtung, welche die Wélkchen nehmen, ist 
leicht zu erkennen, und das Maass ihres Fortschreitens in gegebener 
Zeit eben so leicht mit Uhr und Metermaass festzustellen. 
- Beziiglich der von William Marcet*) angegebenen Methode zur eer 
Bestimmung der Kohlensiure in ausgeathmeter Luft : a 
wird auf das Original Bezug genommen. 


Wasseranalyse. Zur Entdeckung von Blei in Trinkwasser 
_ kilart Sidney Harvey**) 1/,7 desselben (wenn néthig) mit ein oder 
zwei Tropfen Essigsiure und schiittelt in einem Phillip’schen Fall- = 
cylinder mit einigen sehr kleinen Krystallsplittern von Kaliumbichromat. ‘2 
Bei Gegenwart yon nur 1 Theil Blei in 3"/, Millionen Theilen Wasser 
-entsteht hierdurch noch eine gelbe Triitbung. Dieselbe setzt sich nach ent- 
sprechender Ruhe zu Boden, so dass das dariiber stehende Wasser voll- 
 stindig abgegossen, und der entstandene Niederschlag weiter untersucht 
-_. werden kann. Die Anwesenheit schwefelsaurer Salze ist kein Hinderniss 
= fiir die Entdeckung des Bleies in Wasser durch Bichromat. 

oe Die Bestimmung der Salpeterséiure im Trinkwasser hat 
e J. West-Knigths***) mit Hiilfe der Brucin-Reaction auszufiihren ge- 


*) Journal of the Chemical Society 212, 493. 
_ **) The Analyst 6, 141. 

***) The Analyst 6, 56. Nach William Johnstone (Chemical News 44, 
23) ist die Methode Sohé neu, sondern nur eine Modification der von Edward 
Nicholson (Madras Monthly Journal of Medical Science for Mai 1871; Chem. 
_ News 25, 89) frither angegegebenen Bestimmungsweise. Ich bemerke hierzu, 
bs dass” die Arbeit Nicholson’s, ttber welche in dieser Zeitschrift 12, 93 berichtet 
“Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 27 
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in 17 enthaltend (0,0001 g Stickstoff in 1 cc Lésung). Brucinlésung, 
1g Brucin in 100 ce Alkohol gelost. Oxalsiiure in kalt gesittigter 
Lisung. Rothe Vergleichsflissigkeit; 10cc der Salpeterlésung 


sucht. Das Verfahren erfordert : ‘g alpeterlésung, 0, 721. g Lg K0,NO, 


werden in einer Platinschale im Wasserbade zur Trockne verdunstet, der — 

Riickstand mit 3 cc Brucinlésung befeuclitet, ungefihr 6 Tropfen Oxal- 
siurelésung zugefiigt und vorsichtig zur volligen Trockne eingedunstet. 
Der Riickstand wird auf dem Wasserbade in wenig destillirtem Wasser 
gelist und die Lisung zu 100 ce aufgefiillt. Diese Liésung soll eine. ge- a 
siittigt (bright) rothe Farbung besitzen, ohne orange oder braunen Schim- os 


mer, selbst nach betriichtlicher Verdiinnung. 1cc derselben entspricht 


0,00001 9 Stickstoff als Nitrat. 


Von dem zu priifenden Wasser werden 10ce in ahnlicher Weise 


wie oben (mit 0,5—2cc Brucinlésung, 3—4 Tropfen Oxalsdure) behandelt. 
Es ist rathlich, nur einen geringen Ueberschuss der Brucinlésung anzu- 


wenden, doch wenigstens etwa ein Aequivalent. Fir den ersten Versuch 2 


kann 1cc genommen werden, der in der Regel geniigen wird; ist aber 


die erzielte Firbung ausgesprochen braun und mit der Vergleichsfliissig- 


keit unvergleichbar, so muss bis zur Erzielung eines zufriedenstellenden — 


Resultates mehr Brucinlésung genommen werden. Ist im Gegentheil die 


Farbung eine sehr helle, so wird weniger anzuwenden sein. Die er- 


haltene rothe Fliissigkeit wird auf 50 cc verdiinnt und mit Hiilfe der 


Vergleichsfliissigkeit die in derselben enthaltene saa ieatia a colori- 
metrisch ermittelt. 

Whitley Williams*) bestimmt die Salpetersiure nach Reduction 
derselben mit Hiilfe des Gladstone-Tribe’schen Kupferzinkpaares 
als Ammoniak. Das anzuwendende Zink soll rein sein und in Form 
von Blech oder sehr diinnen Tafeln benuzt werden. Durch Uebergiessen 
mit einer dreiprocentigen Kupfervitriollésung wird dasselbe mit einem 
Kupferiiberzug versehen, welcher nicht zu dick sein soll, damit er sich 
beim Waschen nicht ablést. Hat sich genug Kupfer abgesetzt, so ist das 
nasse Paar zum Gebrauche fertig. Nachdem dasselbe in der zur Her- 


stellung verwendeten Flasche mit destillirtem Wasser gewaschen ist, wird — 


wurde, in ihren Zielen, sowie in den angewandten Mitteln doch ganz wesentlich 
von der West-Knigths’schen Publication abweicht. Uebrigens ist der Ge- 
genstand bekanntlich schon vor Nicholson mehrfach bearbeitet worden, vergl. 
z. B. diese Zeitschrift 12, 93; 20, 337. W. L. 

*) The Analyst 6, 36. 
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4 zuerst, mit dem zu untersuchenden Wasser nachgespiilt, die Flasche mit 
~ letzterem angefillt, verkorkt und bei 30° C. einige Stunden stehen ge- 
__ lassen. Will man die Reaction beschleunigen, so kann man auf 100 ce 
am Flissigkeit ungefahr 0,1 g Kochsalz zugeben oder einige Minuten lang Koh- 
lensiure durch das Wasser leiten, bevor dasselbe auf das Kupferzinkpaar 


Wassers mit Schwefelsiure angesiiuert und mit Metaphenylendiamin 
auf salpetrige Siiure gepriift.*) Ist letztere nicht mehr nachweisbar, so 
hat vollstandige Reduction der vorhanden gewesenen Salpetersiiure (und 
salpetrigen Séure W. L.) stattgefunden, das Wasser wird vom Kupfer- 
zinkpaare abgegossen und, wenn triibe, absetzen gelassen. In dieser 
klaren Fliissigkeit bestimmt man das vorhandene Ammoniak nun colori- 
metrisch mit Nessler’s Reagens, Die Menge des vor der Reduction 
- im Wasser vorhanden gewesenen, sowie diejenige des aus vorhanden 
gewesener salpetriger Siiure gebildeten Ammoniaks sind als Correcturen 
entsprechend in Abzug zu bringen. Die Bestimmung der salpetrigen 
_ Saure bewirkt Verfasser- colorimetrisch mit Hilfe der oben citirten 
- Griess’schen Metaphenylendiamin-Reaction. **) 

Nach Thos. P. Blunt***) fallt man zweckmissig das Doppelte der 
vorgeschriebenen Wassermenge mit Oxalsiure aus und bestimmt alsdann 
in der einen Halfte der durch Absetzenlassen in verschlossener Flasche 
geklirten Fliissigkeit das Ammoniak direct, in der anderen nach Be- 
handlung mit dem Kupferzinkpaare, und zwar ohne vorherige Destil- 
- lation, colorimetrisch mit Nessler’s Reagens. Der Fehler, welehen 
Spuren durch die Oxalsiiure absorbirten Ammoniaks eventuell verur- 
sachen, wird hierbei eliminirt. 

Frank P. Perkins7+) reducirt die Salpetersiure in etwas an- 
derer Weise zu Ammoniak. In eine weithalsige 120 cc-Flasche wird 
ein rundes, vollig reines Platinblech vom Durchmesser der Flasche so 
gethan, dass dasselbe flach und lose am Boden derselben liegt. Die 
~Miindung der Flasche wird mit einem unversehrten Kork verschlossen, 
der in einer Durchbohrung ein unten in eine feine Spitze ausgezogenes 


4 *) Ueber Nachweis von salpetriger Siure mit Hilfe von Mctaphenylendiamin 
~ (Metadiamidobenzol) vergleiche diese Zeitschrift 18, 127. 

**) Vergl. hierzu diese Zeitschrift 17, 370; 18, 535. 

**#) The Analyst 6, 202. 
ts +) The Analyst 6, 58. 
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gegossen wird; zu kalkreichen Wassern kann vorher auch ein klein wenig — 
Oxalsiure gegeben werden. Nach der Digestion wird eine Probe des 


- Glasrohr trigt. Letzteres ist einige Zoll lang und gel It 
oder kleinen Glasstiickchen. In die Flasche werden 100 cc des ; 
suchenden Wassers mit etwas ausgegliihtem Kochsalz und einem a 
- Magnesium*) gethan. Sobald das Magnesium mit dem Platin in Cont 
getreten ist, entsteht ein elektrischer Strom, das Wasser wird zerset ; 
- und etwa vorhandene Nitrate werden in*Ammoniak ibergefiihrt. V¢ 
Nacht ist das gesammte Magnesium aufgelést. Nun wird der Korl 
die Réhre, welche derselbe triigt, ab- resp. ausgespiilt und das Ammi 
nach einer der bekannten Methoden bestimmt. 
Eine (von Dupré **) in Vorschlag gebrachte) Modification 
~ des oben beschriebenen Willams’schen Verfahrens kann auch benutzt 
werden, um bei Bestimmung der organischen Substanzen — 
‘Trinkwasser nach Frankland’s Methode +) die Anwendung von — 
schwefliger Siure zur Zerstérung der Nitrate zu umgehen. Das erfor. 
derliche Zinkblech wird durch Kochen mit verdiinntem kaustischem 
Alkali und Waschen mit angesiiuertem Wasser gut gereinigt und durch | 
Behandlung mit dreiprocentiger Kupfervitriollisung verkupfert. — Das — 
sorgfaltig gewaschene Kupferzinkpaar wird in einer weithalsigen, zu 
verstépselnden Flasche mit 1200 bis 1300 cc Wasser digerirt bis — 
100 cc der Fliissigkeit mit Metaphenylendiamin und Schwefelsiure bin- | Fs 
nen einer halben Stunde keine Gelbfairbung mehr geben. Alsdann wird — 
in-einem hohen Cylinder absetzen gelassen, und ein Liter der von 
Kupfer- und Zinkpartikelchen abgegossenen Flissigkeit nach Zugabe 
von 1—2 Tropfen starker Sodalésung destillirt. Im Destillate to 
man das Ammoniak colorimetrisch und berechnet durch Abzug des im - 
Wasser priformirten die Menge des der vorhanden gewesenen Salpeter- . 
siure und salpetrigen Siiure entsprechenden Ammoniaks. Der Retorten- a 
inhalt ist frei von Stickstoff, mit Ausnahme des in organischen Ver- 3 
bindungen enthaltenen. Er wird auf etwa 200 ce abdestillirt , abge- 
-_. schiedenes Calciumcarbonat durch Zusatz yon etwas schwefliger Siure 
in Lésung gebracht, und die Fliissigkeit schliesslich auf dem Wasser-  — 
bade in einer Schale zur Trocken verdunstet. Die Verbrennung dieses 


=o 


*) Ein ungefaihr 0,9 m langes Magnesiumband wird einfach um einen Glas 
stab zum Kniiuel gewunden und letzterer durch Eintauchen in verdiinnte Salzsdur 
und Waschen mit Wasser gereinigt. 

**) Chem. News 43, 69. 
***) Chem. News> 43, 92. 
+) Diese Zeitschrift 8, 485. 


H. Harland **) durch Versuche studirt, auf welche hier Bezug 
nommen wird, da dieselben noch nicht zum Abschluss gekommen sind. 


% Frederick Field**) OLED die pees erent jauchi- 


fe zu untersuchenden Wassers af sehr verdiinnter Platinjodidlésung +) 
mischt, Bleibt die klare, helle Rosafiirbung der Fliissigkeit unver- ' 
‘aindert, so ist das Wasser nicht jauchig infiltrirt; eine Entfairbung ist ‘<) 
jedoch nicht immer Beweis des Gegentheils. Die Rosafirbung einer | 
verdiinnten Platinjodidlésung wird zerstért durch Urin, Eiweiss, Speichel, 
Gerbsiiure, Gallussiiure, Pyrogallussiure, Cyankalium, Sulfocyanide, Fliis- 
sigkeiten, in welchen Fleisch oder Vegetabilien gekocht haben. Dage- 
gen bleiben Lisungen yon Starke, Rohr- oder Traubenzucker, Gummi, 
- Dextrin, .Gelatine, Glycerin, salpetriger Saure, Oxalsiure, Weinsdure, 

_Citronensiure, Essigsiiure, Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Harnstoff, Harn- ae 

-silure ohne Hinwirkung auf Platinjodid. a 


Ueber die hygienische Bedeutung des Trinkwassers te: 
und iber rationelle Principien fiir dessen Untersuchung 

und Beurtheilung hat Max Barth+y7) eine interessante Abhand- 

jung verOffentlicht, auf welche hier nur aufmerksam gemacht werden 
kann. 
Eine Fairbung der im Wasser lebenden Infusorien 
‘kann nach A. Certes+tt) mittelst einer schwachen wiissrigen Lésung 
yon Cyanin (Chinolinblau) §) bewirkt werden. Dieser Farbstoff farbt 


Be. *) Diese Zeitschrift 8, 485. 
ee **) The Analyst 6, 39. 

***) Chemical News 438, 180. 

+) Sehr verdiinnte Jodkaliumlésung, welcher auf 500000 Theile 1 Theil 
-Platinchlorid zugemischt ist. 
-_- ++) Schriften d. naturforschenden Gesellsch. z. Danzig 5, 38; vom Verfasser 
eingesandt. 
+++) Compt. rend. 92, 425. 

§) Dasselbe lést sich unvollkommen, jedoch sehr hinreichend in Wasser, 

um den Versuch gelingen zu lassen. 


macht werden, da dasselbe wesentlich Neues nicht enthalt. 


-ich mich mit dem Hinweis auf die Originale. 


anderen, bisher angewendeten Tinctionsmittel thun. é 
Auf das Verfahren yon Paul Munkacsy**) zur Bestinmaae , 
des Gasgehaltes in Trinkwasser kann hier nur aufmerksam ge- — 


Die schidliche Wirkung des Réstwassers von Flach: 
und Hanf fiir die Fischzucht schreibt E. Reichardt***) dem = 
durch die Analyse der gelisten Gase nachgewiesenen Mange] an Sauer-_ e 
stoff zu; die Fische miissen in solchem Wasser ersticken. Auch die ee 
Gegenwart faulender Substanz beeintriichtigt das animalische Leben einer- a 
seits direct, andrerseits durch Entziehung des fir letzteres none ; 
Sauerstoffs. e. 

Beziiglich der » Instruction zur Wasseranalyse <T); welder a 
von einer seitens der Society of Public Analysts in England ernann-_ : 
ten Commission ausgearbeitet ist, sowie der im Moniteur scientifique 
(3. sér. 9, 7) erschienenen franzésischen Uebersetzung des Werkchens von 
Wanklyn and Chapman iiber Wasseranalyse (5. Be begnae : BS. : 


Die araometrische Methode zur Ermittelung des Fettgehaltes 
der Milch nach Soxhlet++) ist bekanntlich nur fiir Milch mit einem 
Gehalt von 2,07—5,12 % Fett bestimmt. Bei einem unter 2,07 % 
liegenden Fettgehalt (Magermilch) gelingt es hiufig nicht, die Aether ss 
fettschicht zur Abscheidung zu bringen.+++) Soll Magermilch nach — 2 
Soxhlet’s ariiometrischer Methode untersucht werden, so muss man Ss 


200 ce derselben mit 0,4—0,5 ce Seifenlisung §) versetzen und nach 


*) Die bei Tageslicht sehr sichtbare Farbung wird bei kiinstlichem Licht 
schwierig wahrgenommen, wenn es sich um sehr kleine Objecte handelt. 
**) Deutsche Vierteljahrsschr. f. 6ffentl. Gesundheitspflege 18, 242. 
***) Repertorium d. analyt. Chemie 1, 234. 
+) The Analyst 6, 127. 
+t) Diese Zeitschrift 20, 452. 
ttt) F. Soxhlet, ,Die Anwendung der ardometrischen Fettbestimmungs- 
methode fiir Magermilch* Zeitschr. d. landw. Vereins in Bayern 1882 S. 18. _— 
Vom Verfasser eingesandt. 
§) 15g von der Masse einer Stearinkerze werden mit 25cc Alkohol und 
10 ce der fiir Ausfiihrung der Bestimmung vorréthigen Kalilauge von 1,27 spec. 
Gew. einige Minuten im Wasserbade erhitzt bis Alles klar gelést ist und mit Ee 
Wasser zu 100 ce aufgefiillt. Sollte sich beim Stehen Seife abscheiden, so lést 
man dieselbe durch Erwirmen auf circa 30° wieder auf. Auch gallensaure Salze — 


he Ty abelle- 
geb nd den Fettgehalt der Magermilch in Cowrohianricenran 
ch dem specifischen Gewicht der Aetherfettlésung bei 17,5.°--Cels. 


Spec. Fett || Spec. Fett || Spec. Fett || Spec. Fett || Spec Fett 
Gew. “op Gew. Jo Gew. 0/9 || Gew. % || Gew.. 
25,0 0,37 || 29,0 0;74 || 33,0 1,10 | 87,0 1,47 || 41,0 1,87 
52552-05876 294 075 4)-338,1-* 1,11] 37,1 148 -ar ye 68h 
29,2 0,39.) 29,2°.0,76 || 38,2 1,12 || 37,2. 1,49.).41,9 1.898 
- 25,3 0,40 || 29,3 0,77 || 33,38 1,18 || 37,3. 1,50 '|| 41,3 1,907 
25,4 0,40 |} 29,4: 0,78 || 33,4 1,14 |) 87,4 1,52 |}-41,4 1,91 
29,9) O41 29,5) 0,79 | 33,5° 1,15 .| 37,5 1,52°|) 41,57. 1,99 
25,6 0,42- || 29,6 0,80 || 33,6 1,15 |) 37,6 1,53 || 41,6 1,98 
25,7 0,43 || 29,7 0,80 || 33,2 1,16 87,7 1,54 || 41,7 1,94 
f,. 20,5 0,44 ||, 29;8...0,81. || 33,8 1,17 |i.87,8- 15555|) 41,8 + 195 
25,9 0,45 || 29,9 0,82 || 33,9 1,18 || 87,9 1,56 || 41,97 1,96 
26,0 0,46 |. 30,0 0,83 | 84,0 1,19 | 88,0 1,57 | 42.0 1,97 
26,1 0,47 | 30,1 0,84 || 34,1 1,20 | 38,1 1,58 / 49,1 1,98 
26,2 0,48 || 30,2 0,85 || 34,2 1,21 | 38,2 1,59 |) 499 41,99 - 
26,3 0,49 || 30,3 0,86 || 34,8 1,22 || 38,3 1,60 || 493 9,00 
26,4 0,50 | 30,4 0,87 | 34,4 1,23 | 884 1,61 |] 49,4 2,01 
26,5 0,50 || 30,5 0,88 || 34,5 1,24 |) 38,5 1,62 || 495 909 
26,6 0,51 | 30,6 -0,88 || 34,6 1,24 | 88,6 1,63 | 49,6 2,03 
26,7 0,52 || 30,7 0,89 |) 34,7 1,25 || 88,7 1,64 || 497 92,04 
|| 26,8 0,53 || 30,8 0,90 | 34,8 1,26 | 38,8 1,65 | 49,8 2,05 
|| 26,9 0,54 30,9 0,91 34,9 1,27 || 38,9 1,66 || 499 906 
| 27,0 0,55 || 31,0 0,92 | 35,0 1,28 | 39,0 1,67 || 430 2,07 
frauie 0.56"), 51,1. 0,93- 6 35,1 < 1,29) |-89:4--1,6857 

27,2 0,57 || 31,2 0,94 || 35,2~ 1,30 || 39,2 -1,69 

21,3 098. 1) -91,8.7 0,992 35,3~ 1,31-|| 89,3 1,70. || 
eo Tal O50) 1) 31,4: 110;95. | °35,4-=4,39" 30,40 1,2 

27.5. 0,60 ai 31,5. 0,96), \-85)5 - 1,88 s1)-89,5 4570") 

27,6 0,60 || 31,6 0,97 || 35,6 1,33 || 39,6 1,78 

270-64 81, 7.°0,98. \'85,2, 1,84 ||. 39,7 «1,74 

97,8 0,62 || 31,8 0,99 || 35,8 1,35 || 39,8 1,75 || 

97,9 0,63 || 31,9 1,00 || 35,9 1,36 || 39,9 1,76 

28,0 0,64 sa 1,01 | 86,0 1,37) 40,0 1,77 

28,1, 0,600.71 82,1..1,02 36,12 1,88 4) 40:1 1,784 

28,2 0,66 | se TOSS 36:2, *2.39° 14052..c1,09 

98,3 0,67 || 32,8 1,04 || 36,3 1,40 || 40,3 _1,80.| 

98,4 0,68 || 82,4 1,05 || 36,4 1,41 || 40,4--4,81 

28,5 0,69 || 32,5 1,05 || 36,5 1,42 || 40,5 1,82 || 

98,6 0,70 || 32,6 1,06 || 36,6 -1,43 || 40,6 1,83 | 

M8 0,71 | 82,7 1,07. || 36,7 --1,44 || 40,7 1,84 || 

98,8 0,72 || 32.8 1,08 || 36,8 -1,45 || 40,8 1,85 

28,9 0,73 || 32,9 1,09 || 86,9 1,46 || 40,9 1,86 | 
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424 aves Bericht: Specielle analytische Methoden. 
gutem Durchschiitteln genau so verfahren, wie das friher*) fir ganze 
Milch beschrieben ist. Auch hier muss man nach dem ersten kriftigen 
Schiitteln 1/, Stynde lang nur ganz schwach schiitteln, so dass sich die 
Aethertropfen in der Fliissigkeit vergréssern und sich nicht durch zu — 
heftige Bewegung noch mehr vertheilen. In laingstens 3—4 Stunden — 
hat sich die Aetherfettschicht klar abgesetzt, und aus dem specifischen 
Gewicht derselben wird mit Hilfe der Tabelle S. 423 der gesuchte 
Fettgehalt gefunden. See 
Beziiglich der an diese Mittheilung sich anreihenden Bemerkungen 
von Preusse**) und von Soxhlet***) kann nur auf das Original — 
verwiesen werden. 


Analyse des Weins. Die bekannte Methode von Berthelot 
und Fleurieuy) zur Bestimmung des Weinsteins und der ~ 
freien Weinsteinséiure im Weine hat nach J. Piccard7yy) den, 
Uebelstand, dass die Krystallisation des Weinsteins keineswegs: immer 
nach Wunsch eintritt. Will man sicher gehen, so muss man 10 ce Wein 
mit einigen Krystallen Kaliumacetat, zwei bis drei Tropfen Essigsiure, — 
25 cc Alkohol, ebensoviel Aether und einer Prise (mit Siure gewasche- 
nen) Sandes versetzen. Das Ganze wird dreimal 24 Stunden in einen 
Kisschrank gestellt, wahrenddem von Zeit zu Zeit umgeschiittelt, schliess- 
lich filtrirt und der abgeschiedene Weinstein nach bekannter Methode 
bestimmt. Auch bei Anwendung eines Kisschrankes bleiben 2 mg Wein- 
stein in der Fliissigkeit gelést. 

Die Bestimmung der Bernsteinséiureyyr) bewirkt R. 
Kayserg) indem er 200 cc Wein auf die Hialfte eindunstet, dann 
mit Kalkwasser bis zur alkalischen Reaction versetzt und filtrirt; hier- 
durch wird die Weinsiure und besonders die Phosphorsiure entfernt. 


a 
<4 
2 
4 
ua 


lassen sich verwenden, um die ohne diesen Zusatz gallertartig erstarrende Masse 
zu verfliissigen; dlsaure Salze sind hierzu jedoch nicht geeignet. 
*) Diese Zeitschrift 20, 452. 
**) Erwiderung auf die in dieser Zeitschrift 21, 283 erwahnte Abhandlung 
Soxhlet’s, Zeitschr. d. landw. Ver. in Bayern 1882 p. 22. 3g 
***) Gegenantwort auf die Erwiderung Preusse’s, a. a. O. p. 24. oS 
+) Diese Zeitschrift 3, 216. 
+7) Archives des sciences physiques et naturelles [8. pér.] 6, 267; vom Ver- : 
fasser eingesandt. Vergl. iibrigens hierzu diese Zeitschrift 21, 195. : 
ttt) Beziiglich Bestimmung der Bernsteinsiure in gegohrenen Flissigkeiten 
vergleiche diese Zeitschrift 8, 156; 14, 203. 
§) Repert. d. analyt. Chemie 1, 210. 


eleitet, darauf zum Sieden erhitzt, aus dem neutralen Filtrate 


d abgeschieden af 


letzteres mit 70procentigem Weingeist gewaschen, 


ae ist. “Richtig lautet dieselbe: 3 €a €, H, 6, + Fe, Cl, + 2H, @ 
He, (OH) (€, Hy Oy). + Hy €, H, O, + 3 €a Cl. 

_- Zur Bestimmung der Aepfelsiure *) hat Kayser **) die 
lethode Nessler’s***) in der Weise modificirt, dass er 100 cc Wein 
auf die Halfte eindunstet, mit Natriumcarbonat iibersittigt, in einem 
-graduirten Schiittel- Gerace von 100 ce Inhalt mit 10ce concentrirter 


mschiittelt und sodann 12—24 Stunden stehen lisst. Von ae Siuren 


Letztere wird abfiltrirt, ein aliquotes Quantum des Filtrates (10—20cc) 
it Salzsiure im Ueberschuss versetzt und im Wasserbade zur Trockne 
verdunstet. Hierbei verfliichtigt sich die freie Salzsiure und Essigsiure, 
wahrend im Rickstand nur neutrale Chloride und freie Aepfelsiure 
pleiben, deren Menge nach dem Losen in Wasser acidimetrisch be- 
e: -stimmt werden kann. Der Titrirung muss bei stark gefiirbtem Weine 
eine Entfirbung mit Kohle vorausgehen. 


Die Essigsaiure bestimmt Kayser nach der Destillationsmethode.y) 
Zur Ausfiihrung der letzteren benutzt ©. H. Wolff++).den in Fig. 31 
S. 426 abgebildeten Apparat. Der langhalsige Kolben A von 200 bis 
220 ce Inhalt trigt im doppelt durchbohrten Gummistopfen ein Trichter- 
rohr, dessen Kugelgefiiss etwa 60 cc Inhalt besitzt.und dessen unteres 
Ende bis in die Mitte des Kolbens hineinragt, sowie das nicht zu enge 
 Ableitungsrohr. Der Kolben wird mit einer Anzahl gut ausgewaschener 


__-*) Vergleiche diese Zeitschrift 7, 489. 
—*) (AG Ja: 
Fy J. Nessler. Der Wein“ 1866. 
{) Siehe diese Zeitschrift 18, 207. 
iB hae d. analyt. Chem. 1, 213; vom Verfasser eingesandt. 


ind zur idem des iiberschiissigen Kalhies ‘Koblené : 


ocknet, gegliiht und das restirende Eisenoxyd gewogen.- Der Be- _ 
on. soll as (ete cae zu Grunde gelegt mene ee 


aryumchloridlésung versetzt, mit Wasser auf 100 cc auffillt, tiichtig 


es Weines bleiben hiernach nur Aepfelsiure und Essigsiure in Loésung. | 


Ich bemerke hierzu, dass die Gleichung des Originales ae 


SION « 
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gut schliesenden es pantenaten am Ende des pee unten one 
Kihlrohres befestigte Recipient C besteht aus einem " cylindrischen G 


dasselbe ist mit einer Theilung in #/, cc bis 100 ce versehen und t: 
oben seitlich angeblasen einen kurzen Rohransatz mit einem sehr 


: fihrende Gummischlauch befestigt ist. Zum Beginne der Operati ; 
aie werden in das Trichterrohr des Kolbens, nachdem der Hahn d ge $i 


entsprechender Stellung des Dreiweghahnes b evacuirt. Ist das Maxi- 
mum der zu erzielenden Verdiinnung (700 bis 720 mm) erreicht; so 
stellt man b durch eine Vierteldrehung so, dass der Recipient abge- B: 
schlossen wird und Luft zur Pumpe treten kann, worauf diese abge- 
stellt wird. Man schiebt jetzt das inzwischen erwiirmte Kochsalzbe 
mit Lampe so in die Héhe, das die Kugel des Kolbens ganz eintaucht 
und éffnet langsam d. Der Wein fillt tropfenweise auf die Bimsstein- 
. stiicke, und bei gut unterhaltener Kithlung tropft in demselben Maasse 
das Destillat nach C itber. Ist aller Wein in A eingeflossen (worauf D 
geschlossen wird) und hat das Destillat im Recipienten nahe die Marke 


ege, Handel etc. beziigliche. 


e gestellten Kolben fliessen. Darauf wiederholt man die Opera- 


das Trichterrohr a jetzt jedesmal 50 cc Wasser kommen. Das Ge- 


2 itrirt. *) 
gee RR: Ulbricht’s**) »Beitraége zur Weinanalyse, V. Bestimmung 


sehr ins Detail gehende Arbeit sich im Referate nicht gut wiedergeben 
i e hier nur erwihnt werden. 

Der Kaligehalt des Weines wird nach R. Kayser**). be- 
stimmt, indem man 0,7 g krystallisirte Soda und 2,0g Weinsiiure in 


ten zufiigt und 24 Stunden lang stehen liasst. Man sammelt den abge- 


50 procentigem Weingeist aus, dass das Filtrat 260 cc betrigt, bringt 
dann den Weinstein sammt Filter in das Becherglas zuriick, in welchem 
die Fallung stattgefunden hatte, list in heissem Wasser, bringt die 
Lésung auf 200 cc und titrirt 50 ce derselben mit */,;), Normalnatron. 
Nach des Verfassers Versuchen bleibt bei der Fallung des Weinsteins 
eine 0,004 g Kali entsprechende Menge desselben gelést, welche bei 
der Berechnung als Correctur zu beriicksichtigen ist. 

ccs Beziiglich des Schwefelsiiuregehaltes reiner Weine, macht E. List ++) 
die Angabe, dass deutsche weisse Weine aus dem Kgl. Hofkeller zu 
Wirzburg, an deren Reinheit nicht zu zweifeln war, bis zu 0,08986 g 
Schwefelsiiure (SO,) im Liter enthalten hatten (letztere Zahl-ist fir 
einen 1878er Leisten festgestellt). In Siidweinen wurde bis zu 0,11920 


*) Der Apparat kann, ohne inzwischen gereinigt zu sein, fiir zwei bis drei 
Bestimmungen hinter einander gebraucht werden; auch kann derselbe zur Be- 
stimmung der fliichtigen Sdiuren im Biere dienen. 50 ce eines durch Schiitteln 
yon Kohlensiure méglichst befreiten Bieres zeigten nach dieser Methode einen 
_ Gehalt von 0,0264 y Essigsiure = 0,0528 9 ohne dass das Bier durch den Ge- 
oe einen ,,Stich* verrieth. 
**) Landw. Versuchsstationen 27, 81. 
***) Repert. d. analyt. Chemie 1, 258. 
+) Rothwein oder stark Beh oter Weisswein wird zuvor durch Kohle 
entfarbt. 
e =i) Repert d. analyt. Chemie 1, 134; Weinlaube 13, 391. 


497° 
ng von b Luft in den Apparat, und dann das Destillat in den 3 


in derselben Weise noch vier mal, nur mit dem Unterschiede, dass 


mmntdestillat (250 cc) wird mit 1/,, Normalnatron und Lackmustinctur Me ma 


des Zuckers« kénnen, da die mit vielen Zahlen ausgestattete und — 


— ¢irca 100 cc Wein+) lést, 150 cc Alkohol von 92—94 Volumprocen- 


schiedenen Weinstein auf einem kleinen Filter, wiischt mit so viel 


Schwefelsiure (Madeira) gefunden, ohne tes die “Asile. itineest 

lische Reaction eingebiisst hatte. In der That ist nach Auskun nt 
Kaiserlich deutschen Consulates zu Cette dieser hohe Gehalt sists 1 
- starke Zehren der dortigen Weine, welche man in Fassern an freier - 
lange Zeit hindurch (4 Jahre) der Sonne aussetzt und das in F 
dessen nothwendige hiiufige Auffillen der Fasser hinreichend | erk 
die dortigen Chemiker sowohl wie Regierung und Gerichtshéfe neh 


Kali im Liter an. .E. Biltz*) betont neuerdings die bekannte Thi 
-sache, dass weniger die Héhe des Schwefelsduregehaltes**) in ein 
- Weine denselben verdichtig erscheinen lisst gegypst zu sein, als die — 
durch das Gypsen bewirkte Eliminirung des Weinsteines, durch welche : 
der Wein eine unnatiiliche Veriinderung erleidet. Letztere manifestirt — 
sich durch das Abnehmen bezw. Aufhéren der alkalischen Reaction, — 
welche normale Weinasche zeigt. 
Eine Erhéhung des Schwefelsiuregehaltes in Weinen kann auch — 
durch Zysatz von Alaun bewirkt worden sein. Zur Constatirung des 
letzteren muss man die Thonerdebestimmung in der Asche vornehmen. — ‘= 
Louvet***) gibt als héchste Menge, welche er in ziemlich zweifello NS 
reinen Weinen fand 8 cg (gewéhnlich unter 5cg) Thonerde im Liter 
an. Hinsichtlich der von demselben benutzten Bestimmungsweise n ISS 
ich auf das Original verweisen, weil dasselbe Verbesserungen iss iblichen en : 
Methoden nicht bringt. : Zine 
V. Wartha’s Methode zum Nachweis und zur Bestim-— 
mung der schwefligen Siure im Weiney) ist nach B. Haast} 
insofern triigerisch, als auch notorisch reine Weine ein Destillat geben, 
welches die von Wartha als charakteristisch fir schweflige Saure be- . 
zeichneten Reactionen (speciell die in Salpetersiiure léslicbe Triibung mit 
Silbernitrat) wahrnehmen lisst. Nach Untersuchungen von Leo Lieber- _ x 
mann-+7+7}) ist der hier in Frage kommende Kérper identisch mit Ameisen--. 


» *) Repert. d. analyt. Chemie 1, 162. ; 

**) Hadelich hat in einem anf sehr gypsreichem Boden poudelionion Weine 

nur 0,042 0/9 Schwefelsdure gefunden, daneben jedoch einen Weinsteingehalt yon. 

0,32 %/o (aus dem tiberschiissigen Kali der Aschenanalyse berechnet). & 

***) Repert. d. analyt. Chemie 1, 123. jet 

+) Diese Zeitschrift 20, 458. or a 

+7) Ber. d. deutsch. Choris Gesellsch. z. Berlin 15, 154; vom Verfasser 
eingesandt. 

ttt) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 437. 


ee er 100 ce des zu a ctihacs ‘Weines aus einem 400 cc fassen- 


Als Recipient dient ein mit 30—50 ce Jodlisung*) beschicktes P éligot’- 


ration wird der ganze Apparat mit Kohlensiure gefillt. Das Péligot’- 
- sche Rohr muss wiihrend derselben in ein mit Wasser gefiilltes Gefiiss 
-getaucht sein; eventuell kann man auch die Dampfableitungsréhre kiihlen. 
Nach Beendigung der Destillation wird die Jodlisung, welche selbst- 


alzsiure erhitzt und die gebildete Schwefelsiure wie gewdhnlich mit 
aryumchlorid gefiillt. Wein, welchen Verfasser in frisch geschwefelte 
-Flaschen gefillt hatte, .enthielt, so untersucht, bis zu 0,0538 g schwef- 
lige Siiure *) in 100 cc. Nimmt man die Destillation nicht im Kohlen- 


‘stiurestrom vor, so fallen die Resultate zu niedrig aus. 0,01212 % 


schweflige Siure zu prifenden Weine 15—20 cc ab, versetzt das durch 
gleich viel Wasser verdiinnte Destillat mit einigen Tropfen Jodsiure +) 
und schiittelt dann mit Chloroform aus. Bei. Gegenwart schwefliger 
4 Saure fairbt sich letzteres violett. 2cc einer Lésung, welche in 
eS 500000 Theilen einen Theil schwefliger Siure enthielt, gaben die 

Be Besction noch deutlich. Ist die Menge der schwefligen Sdure nicht zu 
_ gering, so kann die Reaction auch mit dem Weine direct gelingen. 
Nach einem zweiten, auch quantitative Bestimmung erméglichenden Ver- 
fahren wird der Wein destillirt bis aller Alkohol iibergegangen ist 77). 


-———s*):' 5g reines sublimirtes Jod und 7,59 Jodkalium im Liter enthaltend. 
**) Die betreffende trockne Flasche war durch Verbrennen von Schwefel 
___ mit schwefliger Sdure gefiillt, darauf halb mit Wein vollgegossen, verstépselt 
and geschiittelt worden. 
_ ***) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 439. 

+) Die Reaction ist von Than schon 1860 zur titrimetrischen Bestimmung 
der schwefligen Sdure benutzt worden. 
ean -¢:) Ob noch Alkohol tiberdestillirt, kann leicht an den Ringen (Schlieren) 
im Retortenhalse erkannt werden. 


en Kochkolben im Kohlensiiurestrom bis auf die Hiilfte abdestillirtt— : 


sches Rohr, dessen Kugeln circa 100 cc fassen. Vor Beginn der Ope-. 


verstindlich noch -braun sein soll, in ein Becherglas gespiilt, mit etwas _ 


schweflige Siure vermégen nach dem Verfasser schon die Gihrung lange | 
Zeit zu verhindern. Leo Liebermann***) destillirt von einem auf 


keit nichts heneneaulen ist. Bleibt die Flissigkeit ALE: so trina 
selbe mit etwas concentrirter Salpetersiure im verkorkten Kolbeh 
; - erwiirmt. Eine bei Spuren erst nach ibeperpts Stehen eintretende. Erte : 
sung zeigt schweflige Siure an. Alle diese Proben setzen die Abwesen- = 
heit yon Schwefelwasserstoff voraus, welche durch Priifung des Destil- 
lates mittelst alkalischer Nitroprussidnatriumlésung constatirt werden kann. 
Der Farbstoff des Weines soll bekanntlich*) mit dem der 
Heidelbeere identisch sein. A. Dupré macht dem gegeniiber auf_ den — 
Unterschied dieser beiden Farbstoffe bei der Dialyse aufmerksam. Wein 
farbstoff dialysirt schwer, Heidelbeerfarbstoff leicht. In einen Gelatine- 
wirfel**) wird Heidelbeerfarbstoff demnach leicht, Weinfarbstoff schwer 
eindringen. Um Campechefarbstoff in Wein aufzufinden, schiittelt 2a 
A. Pizzi***) 20cc Wein mit 2g Braunsteinpulver und filtrirt. Das” : 
Filtrat wird mit ein wenig Zink und Salzsiure +) reducirt und dadurch q 
Hamatoxylin zuriickgebildet, welches durch bekannte Reactionen iden- a 
tificirt werden kann. Fiirbt die mit nascirendem Wasserstoff behan- 5 
delte Fliissigkeit in einer Porzellanschale mit einer neutralen Lésung von. rf 
. Ferrosulfat sich dunkel violett, so ist Hiimatoxylin erkannt; eine réth- — 
lich-braune Fiarbung wiirde Brasilin anzeigen (Giorn. farm. vie 31, si 
durch Chemiker-Ztg. 6, 385). : 
Beziiglich verschiedener Weinfirbemittel macht H. Macagno +7 e 
folgende Angaben: 

Orseille ist léslich in Aether und Kssigither. Die atherisenan 
‘Losung gibt ein Absorptionsspectrum, welches von dem der Anilinfarben 
giinzlich verschieden ist +++). Zum Nachweis kann man auch 20cc Wein 
mit 10 cc gesittigter Ammoniakalaunlésung, darauf mit 10 ce Natrium- ~ 
carbonatlésung §) versetzen. Das Filtrat vom schmutzig griinen Nieder- 


me 


a" 


. *) Diese Zeitschrift 20, 459. 
as **) Siehe diese Zeitschrift 18, 497. 
***) Ber. d. deutsch. chem. Gospiacks z. Berlin 14, 1217. a 
+) Beziiglich des Verhaltens von Rothweinfarbstoff zu Zink vergleiche % 
C. Jegel (Weinlaube 18, 415). 
Tt) Chemical News 43, 202. 
\ ‘ ttt) Hinsichtlich der von Macagno beobachteten Absorptionsspectren ver- 
weise ich auf die Original-Abhandlung, wo dieselben mit Angabe der Wellen- 
langen genau mitgetheilt sind. 
§) 10 procentig, spec. Gew. 1,039. 


dunkelung im Violett. 


mit: Ammoniakalaun und Soda wie angegeben behandelt, ein violettes 
‘Filtrat mit besonderem Absorptions-Spectrum. 


Kermesbeeren (Phytolacca) und Cochenille werden entdeoke 
: “wenn man 20cc Wein allmihlich mit 10 cc 10 procentiger Kalialaun-— 
Me _ lésung (1,053 spec. Gewicht) versetzt, und 10 ce der oben erwihn- 
ten Sodalésung zufiigt. Das rosenfarbene Filtrat zeigt sowohl bei— 
Kermesbeeren als bei Cochenille dieselben charakteristischen Streifen 
Za “von D bis b); ist jedoch die Starke der Lésungen geeignet, so treten- 
_ bei Cochenille zwei Bander auf, wihrend die Kermesbeeren nur eines 

. -geigen. 

Ba: Blaubeerfarbstoff hat auch Macagno nicht von Oenolin 
= -unterscheiden kénnen. Zur Entdeckung von Indigo wird (nach 
; —Gauti er’s Vorgang) der Wein mit Gelatinelésung gefallt, filtrirt und 
mit Wasser und Alkohol gewaschen; die Waschwasser fairben sich durch 


tn 


‘a * Indigo blau. Diese blaue Fliissigkeit gibt eine charakteristische Ab- 


_ sorption in Roth. 

Rosanilinsulfosaures Natron, welches nach einer Notiz der 
 Industrie-Blitter (15, 449) in Frankreich zum Farben der Weine ver- 
-wendet werden soll, gibt nach R. Kayser*) aus saurer Lésung in 
~- Rothwein an Amylalkohol einen Farbstoff ab, dessen Lisung das Ros- 
4g % anilinspectrum zeigt. Wird die ammoniakalisch gemachte Flissigkeit 


hs : 


_ mit Amylalkohol ausgeschiittelt, so bleibt letzterer ungefarbt.. Wird- 


- die Lésung in Wein mit Thierkohle entfairbt, filtrirt, die Kohle mit 
Wasser ausgewaschen, bei etwa 80° C. getrocknet und alsdann mit 
3 = 97 procentigem Weingeist behandelt, so farbt letzterer sich roth; auch 
; diese Lisung zeigt das Rosanilinspectrum. Ungebeizte Wolle, mit der 
4 Lésung des Farbstoffes in Wein**) zehn Minuten im Dampfbade erhitzt, 
a erhielt eine durch Wasser nicht abwaschbare, stark rothe Farbung, die 

durch Einwirkung miassig concentrirter Salzsiiure nur etwas _ blasser 


g — wurde. 
3 Eine colorimetrische Methode “zur Bestimmung yon 


*) Repert. d. analyt. Chemie 1, 131. 
$ **) Zu jedem der Bosthriptoncti Versuche diente eine Lisung von 0,059 
Bie ‘rosanilinsulfosaurem Natron in 50 cc stark gefirbten Rothweins. 


Maly enbliithen. Wein, welcher Malvenblithen enthiilt , gibt, are 


yon fixen Bestandtheilen; die Wasser hinterlassen beim Verdunsten au 


-wahrnehmen. Werden echte, aus Friichten destillirte Wasser so lange 


Baliepleemes in Nahrungs- ail Gennasmitbohe: von Pellet 
Grobert*) kann hier nur erwihnt werden. s 

Schliesslich wird noch auf einen Vortrag von R. Kayser**) 
Weinanalyse und Begutachtung des Weines aufmerksam gemacht , ¥ 
cher sich fiir ein vollstiindiges Referat. nicht eignet. Dae 


Veber Prifung der gebrannten weet und iiber Kuper alt 
derselben hat J. Nessler***) Angaben gemacht. Da die gebrannte 
Wasser — Kirschwasser, Zwetschenwasser — aus ‘schiumender Me 5 
tiber freiem Feuer destillirt werden, so ist das Destillat +) nicht frei 


dem Wasserbade einen deutlichen Riickstand, der in der Hitze ver : 
kohlt und Spuren Kalk enthilt. Zu starke Waare wird zum Genuss — 
mit Wasser auf einen Gehalt von 48—52 Volumprocent Weingeist ver- 
diinnt. Der Gehalt an freier Sdéure schwankt in unverdiinntem Brannt- _ 
wein zwischen 0,02—0,23 °/, (in den meisten Fallen eh = nur awie 
schen 0,02— 0,05 °/)) TT) a as 

Bringt man etwa 5cm breite und 2,5 cm nie Streifen Filtri 
papier mit dem unteren Rande in die zu priifenden geistigen Flassig- 34 
keiten und lisst den oberen Theil des Papiers tiber das Gefiiss hinaus- 
ragen, so verdunstet der Weingeist der im Papier hinaufsteigenden — 
Fliissigkeit und die riechenden Stoffe werden concentrirt. Uebergiesst 
man etwa 10g geschmolzenes grobkérniges Chlorcalcium im Becherglas 
mit einer kleinen Menge Branntwein (und bedeckt das Gefiiss mit einer 
Glasplatte), so verbindet der Weingeist sich mit dem Chlorcalcium, 
und man kann den specifischen Geruch der betreffenden Fliissigkeit relies g 


bei circa 60° C. eingedampft, bis der Weingeist verdunstet ist, so — 
zeigen die zuriickbleibenden Fliissigkeiten den specifischen Curae der a 
verwendeten Friichte, besonders bei Zwetschenwasser. ne 

Wird Guajakholz mit echtem Kirschwasser iibergossen, so iia 3 
meist eine blaue, durch gleichzeitige Gegenwart von Kupfer und Blau- 4 


*) Répert. de Pharm. 9, 456 durch Archiv d. Pharm. 220, 140. 

**) Repert. d. analyt, Chemie 1, 290. 
***) Arch. d. Pharm. 219, 161. re 

+) welches jedoch rials einer Lauterung durch Rectification unterwor- 

fen wird. a 
tt) Ueber 0,159 wird die Sdiure am Geschmack erkannt, bei 0,1 Oly kann 
letzterer noch sehr gut sein. 


racials Farbung? ein. Ersteres findet sich nicht immer, 
etztere -stets , durch Guajaktinctur und Kupferlésung nachweisbar, in 
~ echtem nieechwabser *). Zwetschenwasser enthilt zuweilen septate, 
 Vogelbeerbranntwein ist ziemlich reich an derselben. 

ae - Aur Kenntniss und Priifung des Rums hat H. 
Beckurts**) einen Beitrag geliefert, auf den hier aufmerksam ge- 
‘macht wird, da derselbe wesentlich Neues nicht bringt. — Ich bemerke 


untersucht werden sollte. In einem Falle ist mir der Nachweis gelun- 
a dass die tritbenden Partikelchen aus Theilchen gebrannten Mehles 
standen, in anderen konnten die Reste von Lebewesen aus dem zur 
Jerdimnung benutzten Wasser erkannt werden. Ee Vy ae 


iw 


Zur Nachweisung von Enzian im Bier wird dasselbe nach 
Dragendorff***) auf ungefihr die Hilfte eingedunstet, mit neu- 
‘tralem Bleiacetat gefillt und aus dem Filtrate mit der eben néthigen 
| enge Schwefelsiure der Bleiiiberschuss entfernt. Man verdunstet zur 
yrupconsistenz und unterwirft den mit Salpetersiure angesiiuerten Riick- 
stand der Dialyse. Aus dem neutralisirten Dialysate wird nochmals 
durch neutrales Bleiacetat alles dadurch Fillbare niedergeschlagen, 
filtrirt und aus dem Filtrate durch Versetzen mit basischem Bleiacetat 
und Ammoniak das Enzianbitter gefillt. Nach dem Abfiltriren und 
Auswaschen wird der Niederschlag durch Schwefelwasserstoff zersetzt, 
_ und die filtrirte Fliissigkeit mit Benzol oder Chloroform ausgeschiittelt. 
- Das durch diese isolirte Enzianbitter muss sich in wassriger Lésung 
_ mit Eisenchlorid braun firben, darf aber durch dasselbe nicht gefiallt 
4 werden. Reste normaler Bierbestandtheile kénnen eine Fallung ver- 
4 —ursachen, yon der dann abfiltrirt werden miisste. Enzianbitter reducirt 
ae Silber- und alkalische Kupferlésung; es wird durch 
 Brombromkalium , Quecksilberoxydulnitrat , Goldchlorid und Phosphor- 
% molybdansiure gefillt, durch Sublimat und Kaliumquecksilberjodid getribt. 
a Das Alter von Hiihnereiern schiitzt Oscar Leppigty) nach dem 
3 - specifischen Gewichte derselben, da Kier bekanntlich;+) beim Aufbe- 


e *) auch dann, wenn bei Bereitung desselben keine Kirschkerne zerstossen 
“waren, 
**) Archiv d. Pharm. 218, 342. 
***) Chem. Centralblatt [3. F.] 12, 301. 

+) Pharm. Zeitschrift f. uctend 20, 171. 
++) Siehe z. B. O. Dammer, Chemisches Handworterbuch 1876, 8. 231. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 28 
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och, dass eine etwaige Triibung kiuflichen Rums stets mikroskopisch ’ 
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-feinen Mehlen aber nur spirlich vorhandenen Gewebsfragmente. ‘Dur 
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wahren an Gewicht verlieren. Das specifische Genial ster ‘ier 
gleich dem einer Kochsalzlésung, welche so gestellt ist, dass die Kier, 
nachdem alle anhingenden Luftblischen sorgfiltig von der Oberftiche 
derselben abgewischt sind, in der Salzlésung schweben. Kier, einige 
Stunden nachdem sie gelegt waren, untersucht, zeigten ein specifisches oa 
Gewicht von 1,0942—1,0784, im Miftel 1,087. Von frischen, etwa 
fir Krankenkost etc. bestimmten Hiern kann man verlangen, dass sie ve 
in Kochsalzléisung von 1,08 spec. Gew. schweben oder untersinken. S 
Solche Eier verloren bei Leppig’s Versuchen in den ersten sieben 
Tagen durchschnittlich 0,00252, von da bis zum 14ten oder 15 ten 
Tage 0,00211, in der dritten Woche 0,00157 und in der vierten © 
0,00182 pro Tag an specifischem Gewicht. Am Ende der ersten 
Woche werden also die Kier durchschnittlich ein specifisches Gewicht 
von 1,0770, am Ende der zweiten von 1,0575, der dritten von 1,0473, a 
der vierten von ~1,0318 zeigen. ier, welche in Kochsalzlésung yon 
1,05 spec. Gew. nicht untersinken oder schweben, sollten nicht mehr 2 
gekautt werden. 


Untersuchung des Mehles. Die mikroskopische Untersuchung des 
Mehles richtet sich einerseits auf das den Hauptbestandtheil ausmachende 
Stirkemehl, andererseits auf die vielfach weit charakteristischeren, in 


Isolirung der letzteren riihrt Chr. Steenbuch*) 10g der zu unter- a 
suchenden Meliinrabs mit 30—40 gq destillirtem Wasser zu einem homo- 4 
genen Brei an, der im Becherglase durch Zufiigen von 150g kochen- 3 
dem destillirtem Wasser bei 75—80° C. verkleistert wird. Man lisst - 
auf 55—60° erkalten und fiigt- 30ce eines filtrirten, klaren Malzaus- — 
zuges zu, welcher durch einstiindige Maceration von 20g gemahlenem . 
Malz mit 200g kaltem Wasser unter mehrmaligem Umschiitteln und — 
schliesslicher Anwendung eines doppelten Filters erhalten ist. Das — 
Becherglas wird im Wasserbade 10 Minuten lang auf 55—60° ©, 
erwirmt, der Inhalt desselben dann in eine gréssere Wassermenge ge- 2 
gossen, mehrmals decantirt, die Flissigkeit zuletzt so weit als méglich | 
vom Bodensatze abgegossen, und letzterer mit 1 procentiger Natronlauge 4 
einige Zeit bei 40—50° digerirt, wodurch die amorphen eiweissartigen - 
Stotfe sich mit gelber Farbe lésen. Die Fliissigkeit wird wieder in 4 
eine gréssere Wassermenge-gegossen und setzt nun die im Mehle ent- 4 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 244. 


oa Dalek entfettet sy onilen) tn ; 
. Ich kann nach eignen Versuchen mit Weizen- und Honsdanients 
die Methode Steenbuch’s sehr empfehlen, méchte jedoch vorschlagen, 


ber g’schen Rohfaserbestimmung H) uhh ein Filter abzusaugen. W. L.. 


Mehl, welches sich sandig anfitihlte und beim ce 
; , zwischen den Zaihnen knirschte, mit Chloroform geschiittelt jedoch nur 
ganz unbedeutenden Bodensatz gab, hat C. Bernbeck**) untersucht. 
_ Wurde das Mehl wie bei Bestimmung des Klebers eingeteigt und, in Miiller- 

gaze eingeschlagen, unter Wasser ausgeknetet, so verblieb in der Gaze 


betrug, durchaus nicht wie Kleie aussah ***) und unter dem Mikroskop 
- ganz unverkennbar die wohlcharakterisirten Maisstirkekérnchen, unter 
denen sich nur ganz vereinzelt ein Roggenstiirkekorn befand, zeigte. +) 
- Beim Abschlimmen des Mehles fand sich in den erst abgegossenen 
- Portionen fast nur Roggenstiirke. Vielleicht erklirt sich dieses Ver- 
_ halten dadurch, dass Mais wegen seines hohen Fettgehaltes nicht so 
fein vermahlen werden kann, als andere Koérnerfriichte. Verfasser macht 
noch auf das Vorkommen von fettsiurehaltigem Mehle aufmerk- 
~ sam, welches beim Erhitzen einen penetranten, fettartigen Geruch ent- 
a wickelte, mit Wasser 1:5 angerithrt blaues Lackmuspapier réthete und 
an Aether stark saures Fett abgab. Mikroskopisch untersucht wurde 
reines Weizenmehl mit Spuren Schimmel, Fettzellen, Kleberzellen (also 
Mehl I. Qualitét) erkannt. 

Bei Bestimmung des Klebergehaltes von Mehlen nach 
- pbekannter Methode (Auskneten einer Teigkugel unter Wasser) bemerk- 
ten Rénard und J. Girardin7t), dass die Ausbeute wesentlich ver- 


*) Diese Zeitschrift 21, 292 

**) Pharm. Centralhalle 22, 247. 
**) Aschengehalt 0,2 /o. 

+) Die Methode des Ausknetens wiirde hiernach ein werthvolles Mittel zur 
 Anffindung und eventuell sogar annéhernden Bestimmung des Maismehls in 
Cerealienmehl sein. 
++) Journ. de Pharm. et de Chim. Aug. 1881 8. 127, durch Zeitschr. d. 


ésterr. Apoth. Ver. 19, 483. 
28* 


die Filissigkeiten nicht zu decantiren, sondern wie bei der Watten- ri 


+o) 
ve 


as SP a : 
* Ey es or ite a ae tae _ 
¥ c eu oS ee EE ae 


— 4386 


schieden ausfiel, je nachdem der Mehlteig Sia nach seiner B 
tung oder erst nach einiger ‘Zeit ausgeknetet wurde. Sie halten es 
‘daher fiir unerlisslich bei jeder Untersuchung anzugeben, ob und wie Bo 
lange der Teig vor dem Auskneten gelegen, und schlagen vor, die 
Malaxirung des Mehlteiges erst drei Stunden nach der Bereitung des- 
selben vorzunehmen, d. h. nachdem die Hydratisirung des Klebers voll- — 
stiindig stattgefunden hat. Sie empfehlen, den abgeschiedenen Kleber — 
bei 110° zu trocknen und mit dem benutzten, vorher tarirten ee oy 35 
oder Baumwollsiickchen zu wiegen. : 
Kin Vortrag von Nowak *) iiber Mehluntersuchung kann hier Ri 
nur erwihnt werden, da derselbe Neues nicht bringt. (ae 
Zur colorimetrischen Bestimmung des Starkemehlgehaltes in : 
Wurstwaaren werden nach G. Ambiih1**) bei fein gehackten Wiirsten — ; 
2g, bei grobflockigen Wiirsten 10g Masse mit 100 cc resp. 500 ce S: 
Wasser zerrieben, 10 Minuten gekocht und auf 200 resp. 1000 ce auf. 
gefiillt. Die Blaufiirbung der so erhaltenen Fliissigkeit bei Zusatz von * 
Jod wird nun mit derjenigen einer durch eben so langes Kochen her- 
gestellten Mehllésung von bekanntem Gehalt (0,049 Mehl in 200 cc) : 
nach einer der bekannten Methoden colorimetrisch verglichen und der — 
Mehlgehalt der Waare hiernach berechnet. Das Stiirkemehl der Ge- 
wiirze kommt bei dieser Probe durchaus nicht in Betracht; stirkst ge- 
pfefferte aber mehlfreie Wiirste geben bei derselben keine Spur einer a 
Blaufiirbung. ; 


Die Butter priift Th. Miinzel***) indem er genau 1g reines, aus- 
gelassenes Butterfett mit 12,5 g absoluten Alkohols (0,797 spec. Gew.) 3 
in einem Reagircylinder im Wasserbade erwirmt, bis nach gutem Durch- — 
schiitteln Alles gelést ist. Hierbei ist der Reagircylinder mit einem — 
Kork gut zu verschliessen, welcher ein bis fast auf den Boden des Cy- 
linders reichendes Thermometer triigt. Nach erfolgter Lésung trocknet 
man das Reagirglas dusserlich rasch ab und beobachtet, dasselbe frei 
in der Hand haltend, die Temperatur, bei welcher die Butter anfingt 
zu erstarren. Bei reiner Butter ist dies, nach 10 vom Verfasser mit 
verschiedenen Butterproben angestellten Versuchen, bei 349 C. der Fall. 


*) Pharm. Centralhalle 22, 489; deutsche ee fir Gffentl. 
Gesundheitspflege 14, 131. 

**) Pharm. Conteatballe 22, 438. 

***) Pharm. Centralhalle 22, 141. 
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10 0% Plerdefett erstarrte Hee 37° ©. 
e20e« « « 40° « 
30 « « « 449 « 
Sebum tabulat. « 40° « 
« « « 43° 
ery < 46° | 
Adeps_ suillus « 88° 
« 41° 
es @ « 43° 
_ Margarinbutter von der Frankfurter Margaringesellschaft in Born- 
eim bei Frankfurt a/M. erstarrte bei 56°C. Reine Butter mit 25 % 
Margarinbutter erstarrte bei 40° C., mit 50% Margarinbutter bei 48° C. 
Die Versuche sind im geheizten Zimmer von mittlerer Temperatur aus- 


Das specifische Gewicht des Butterfetts bestimmt A. 
Wynter Blyth*) indem er das filtrirte Butterfett in einem mit 
Quecksilber oder Blei beschwerten Glischen zuerst in der Luft und 


dann in Wasser von 15° C. wigt und aus den erhaltenen Daten und ae 
dem Gewichtsverlust, welchen das angewendete Glischen fiir sich in pea 
- Wasser erleidet, das specifische Gewicht der Butter bei 15° C. berech- a 
net. Gute Devonshire-Butter gab so ein Fett von 0,9275 spec. Gew.,, Ec 
- Kunstbutter solches von 0,8467 im Mittel. aay 
--- Beim Schmelzen verdichtiger ranziger Butter bemerkte Kiitzing**) ~ < 


~ ein schwammartiges, aus diinnen, seilartig gedrehten Fiiden bestehendes Ge- 
_ pilde von brauner Farbe, welches er bei der mikroskopischen Untersuchung 
a als einen bisher noch nicht beschriebenen Pilz (Hygrococis butyricola oS 
— Kiitzing) erkannte. Die Faden des Butterpilzes durchziehen die Butter B 
a nach allen Seiten, machen dieselbe pords und bewirken in der Folge ‘ 
% e das Verderben derselben. 
; Im Pariser Stadtlaboratorium wird die Butter nach den Methoden 
a yon ‘Hehner***) und von Koettstorfer ry) gepriift, wobei der Leiter 
des genannten Instituts, Herr Charles Girard als gefilscht jede 
- Butter betrachtet, welche auf 1g Butterfett weniger als 221,5 mg 
KOH verbraucht. Der Gehalt des Butterfettes an unldslichen Fett- 


Ne ar 


*) The Analyst 5, 76. 

**) Industrie-Blatter 18, 77. 
_-—s #**) ‘Diese Zeitschrift 16, 145. 
- —s«f)- Diese Zeitschrift 18, 199. 
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siuren wird zu 86,5—88°/, angenommen, bei Berechnung einer Ver- 
fiilschung mit fremden Fetten nach Hehner’s Methode die Zahl 87,5 
fiir reines Butterfett zu Grunde gelegt. *) 


Ueber Mogdad-Kaffee (die zu Kaffeesurrogat verarbeiteten Samen 
von Cassia occidentalis **) macht J. Moeller***) botanisch-anatomische 
Mittheilungen, auf welche, da sie bei einer einschligigen mikroskopi- 
schen Untersuchung von grésstem Werthe sein diirften, hier aufmerksam 
gemacht wird. E. Geissler+) bemerkt dazu, speciell mit Riicksicht 
auf die chemische Priifung gebrannten und gemahlenen Kaffees nach 
Hager’s Methode,;++) dass der Mogdad-Kaffee bei der Schwimmprobe 
sehr rasch zu Boden sinkt und Kochsalzlisung weit intensiver farbt, 
als echter Kaffee. Gegen Gerbsiiure und Eisenchlorid verhalt sich der 
Auszug nicht indifferent, von Jodlésung wird derselbe jedoch nicht ver- 
andert, da er keine Starke enthalt. 

Zum Nachweise von Kirschsaft in Preisselvaaeeate hat E. My- 
lius+y7) den Saft der Destillation unterworfen, und das erst iibergegangene 
Viertel des Destillates auf Blausiure gepriift. Reiner Preisselbeersaft 
zeigte sich blausiiurefrei, Kirschsaft liess Blausiure (mit Kupfersulfat 
und Guajaktinctur) erkennen. 


Bei Ausfiihrung von Berthier’s Probe zur Bestimmung des 
Heizwerthes von Brennmaterialien wendet Charles L. Munroe §) 
statt des Tiegels ein eisernes, nicht galvanisirtes Gasrohr an. Das Rohr 
hat 1 Zoll im Durchmesser und ist 1 Fuss lang; das eine Ende des- 
selben ist mit einem dicht schliessenden, darangeschraubten Stépsel ver- 
schlossen, wihrend an das andere Ende ein halbzélliges, 3 Fuss langes 
Rohr geschraubt wird. 1g der zu untersuchenden, fein gepulverten 
Kohle wird, mit dem 40fachen Gewichte Bleiglitte gemengt, in die ~ 


-Rohre gegeben und hier noch mit einer Lage Bleiglitte bedeckt. Die 


Réhre wird dann in das Feuer eines Dampfkessels derart gelegt, dass 
das offene Ende etwa 6 Zoll daraus hervorragt, und wird so lange er- 
hitzt, bis man durch Auflegen eines Fingers auf die Rohréffnung keinen 


*) Moniteur scientifique [8. série] 11, 393. 
**) Siehe diese Zeitschrift 19, 497. 
***) Pharm. Centralhalle 22, 133. 
ae Pharm. Centralhalle 22, 134. 
tt) Diese Zeitschrift 19, 404. 
tit) Pharm. Centralhalle 22, 433. 
§) Berg- u. Hiittenm. Ztg. 40, 244. 
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Druck mehr bemerkt. Der ganze Process dauert nicht iiber 10 Minuten. 
Die alsdann herausgenommene Rohre wird mit dem geschlossenen Ende 
fest aufgestossen, damit das geschmolzene Blei zu Boden sinkt. Das- 


_ selbe wird nach dem Oeffnen des unteren Stdpsels in ein Thongefiiss 


Z 


abgelassen, wobei man zur Beférderung dieser Procedur an das in den 
Schraubstock gespannte Rohr mit einem Hammer anklopft. Etwa in 
den Schraubenwindungen hiingen gebliebenes Blei muss abgekratzt und 


der Hauptmenge zugegeben werden. Die erhaltene Bleimenge dient als 
_ Maassstab fiir die reducirende Kraft der Kohle. Die vom Verfasser 


mitgetheilten, mit Torf und verschiedenen Kohlensorten ausgefiihrten 


_ Beleganalysen zeigen meist befriedigende Uebereinstimmung unter 


einander. 


Ueber die Analyse von Eisenerzen, welche Phosphorsiure und 
Titansiure enthalten, haben Thomas M. Drown und P. W. Shimer*) 
eine Abhandlung veréffentlicht, auf welche hier aufmerksam gemacht 
werden muss. : 


Zur Bestimmung basischer Schlacken und Oxyde in verar- 
beitetem Eisen empfiehlt William Bettel**) foldende Methoden: 
5 g Bohrspine werden mit einer Losung von 10 cc Brom und 35 g Brom- 
kalium in 150 cc Wasser erwirmt bis das Hisen gelist ist. Die Lésung 
wird filtrirt, ablaufen gelassen (drained) und mit einer 5 °/) Salzsaure 
enthaltenden schwefligen Séure nachgewaschen. Wenn das Filtrat 
frei von Eisen ist, wird der Riickstand zuerst mit heissem, 0,5 °/, 


-Salzsiure enthaltendem Wasser, dann mit reinem Wasser gewaschen, in 


eine kleine Platinschale gespiilt und, nach Verdunstung auf ein geringes 
Volumen, die Kieselsiiure durch eine heisse Natriumcarbonatlésung auf- 
gelést, gekocht, verdiinnt, filtrirt, zuerst mit heissem Wasser, sodann 
mit 0,5 procentiger Salzsiiure, schliesslich wieder mit Wasser gewaschen, 
getrocknet, gegliiht und gewogen. Die im Riickstand befindliche Kiesel- 
siure wird auf gewohnlichem Wege bestimmt. 

Soll die Anwendung von Brom umgangen werden, so lisst Bettel 
5g ziemlich fein vertheiltes Eisen mit einer Mischung aus 60 cc klarer 
Kupferchloridlésung (1 in 2) und 100cc gesattigter Chlorkaliumlosung 
behandeln bis mittelst eines Glasstabes kein Eisen mehr gefiihlt werden 


*) The engineering and mining Journal, New-York 1881, 8. 353; von den 
Verfassern eingesandt. 
**) Chem. News 48, 100. 
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kann. Alsdann werden 50 cc verdiinnte Salzsiure (1 in 20) zugegeben, 


gekocht und durch ein Filter von schwedischem Papier filtrirt, welches 


zuvor mit heisser Salzsiiure (1 in 3), dann mit gesittigter Chlorkalium- > 
lisung befeuchtet ist. Man wiischt den Riickstand auf dem Filter mit 


Chlorkaliumliésung, bis alles Kupfer entfernt ist, sodann mit heisser ver- 
diinnter Salzsiiure (1 in 50), schliesslich mit heissem Wasser, lést die 
Kieselsiiure wie bei der vorher angegebenen Methode, gliiht und wagt. 
Hilt das Filtrirpapier hartnickig Kupfer zuriick, was bisweilen vor- 


kommt, so wird die Ablaufréhre des Trichters mittelst Gummischlauch — if 


und Quetschhahn geschlossen, der Trichter mit starker Ammoniakfliissig- 
keit angefillt, bedeckt eine halbe Stunde stehen gelassen und alsdann 
gewaschen etc. wie vorher angegeben. 

Die Resultate beider Methoden sollen mit den nach Fresenius’ 


galvanischer Methode erhaltenen iibereinstimmen, Beleganalysen sind 


nicht gegeben. 

- Um maassanalytisch den Gehalt eines rohen Glaubersalzes 
an schwefelsaurem Natron zu bestimmen, list Armand Ber- 
trand*) 1g des Objectes in heissem Wasser, fallt mit Baryt- 
wasser im Ueberschuss, lisst erkalten und filtrirt. Durch die klare 
Fliissigkeit wird ein Strom Kohlensiiuregas geleitet; man lisst auf- 


kochen und filtrirt nach vollstiindigem Abkiihlen. In der klaren — 


Lésung ist eine dem urspriinglich vorhanden gewesenen Natriumsulfat 
entsprechende Menge Natriumcarbonat enthalten, welche acidimetrisch 
leicht bestimmt werden kann. 


Bestimmung des Schwefels in Sulfiden, Kohle und Coke. 
Thomas M. Drown**) verwendet zur Schwefelbestimmung eine 


gesittigte Lésung von Brom in Natronlauge von 1,25 spec. Gew., der 


noch so viel Natron zugesetzt ist, dass dieselbe kein freies Brom 
mehr abgibt. Mit derselben (10 cc) wird das sehr fein pulverisirte 
Object befeuchtet, erhitzt, und das Ganze dann mit Salzsiiure eben 


angesiiuert. In Zeitriéumen von ungefihr 10 Minuten werden nun noch 
zweimal je 20 ce der Bromlésung zugegeben und dazwischen jedesmal — 


wieder mit Salzsiure angesaéuert. Die Mischung soll heiss gehalten 


werden. Nach dem letzten Ansiuern wird die Mischung zur Trockne 
verdunstet, im Luftbade bei 110—115° zur Ueberfiihrung der Kiesel- | 


*) Moniteur scientifique [8. série} 11, 491. 
**) Chem. News 43, 89. 
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-stiure in den unloslichen Zustand getrocknet, mit Salzsiure aufgenom- 


men und nach dem Filtriren die Schwefelsiure mit Chlorbaryum ge- 


fallt. Das Verfahren empfiehlt sich besonders fiir Kohle; die erhaltene 


Et Schwefelsiure entspricht dem Schwefel der Pyrite und ldslichen Sulfate, 


wahrend der in organischer Verbindung mit Kobhlenstoff enthaltene 


 Schwefel nicht angegriffen und erst bei der Verbrennung oder vollstiin- 
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digen Oxydation mittelst Siuren resp. durch Schmelzen mit Salpeter und — 
Soda in Schwefelsiiure iibergefiithrt wird. Die mitgetheilten Analysen-. 
resultate zeigen gute Uebereinstimmung unter einander. *) 

Tabelle titber die specifischen Gewichte der Lésungen 


_ von Schwefel inSchwefelkohlenstoff nach H. Macagno**). 


Mit Hiilfe dieser Tabelle (S. 442) bestimmt Verfasser den Schwefelgehalt 
von Schwefelerzen bis auf 1 % genau. Behandelt man nimlich die zu 


— untersuchenden Erze mit Schwefelkohlenstoff, und ist 


P das Gewicht des angewendeten Schwefelkohlenstofts, 
M das Gewicht des mit demselben behandelten Erzes, 
A die nach der obigen Tabelle aus dem specifischen Gewicht 
der Schwefelkohlenstofflésung ermittelte Menge Schwefel, 
welche bei 15° C. in 100 Theilen Schwefelkohlenstoff gelést ist, so 


hat, man x — wobei x gleich ist Procenten Schwefel in der 


M ’ 
untersuchten Probe. Die Reduction des zwischen 15° und 25° beo- 
bachteten specifischen Gewichtes geschieht, so lange letzteres unter 
1,352 ist, mit Hilfe der Formel: S =s + 0,0014 (t=—15), wobei S 
das gesuchte specifische Gewicht bei 15°, s das beobachtete specifische 
Gewicht der Lésung, t die Temperatur ist. 

Analyse von Schwefelsiureanhydrid und rauchender Schwefel- 
saure. O. Clar und J. Gaier***) wiigen die rauchende Schwefelsdure 
in dimnwandigen Glaskugeln von 20 mm Durchmesser mit zwei einander 
gegeniiberstehenden, langen, capillaren Spitzen ab. Die Kugeln werden 
durch Saugen zur Hiilfte mit dem Untersuchungsobject gefillt, sodann 
an beiden Enden zugeschmolzen. Nach dem Wagen wird unter Wasser 
eine Spitze abgebrochen. Das Anhydrid wird abgewogen in 58 mm 


 hohen, 17 mm weiten Glasfliischchen mit hohem, eingeschliffenem, oben 


m 
- 
ve 


kugelformig erweitertem Stopsel, der an seiner obersten Spitze eine 


*) Vergl. tibrigens hierzu diese Zeitschrift 19, 53. 
**) Chem. News 43, 192. 
©) Chem. Industrie 4, 251, durch Chem. Centralblatt [3. F.] 12, 666. 


100 Theile 


— Schwefel- G Sch wefel- 

kohlenstoff bei kohlenstoff 

lésen Theile 15° C. lésen Theile | 
0 1,312 9,9 Lona St 
0,2 1LAi3 10,2 1,354 
0,4 1,314 10,4 1355 | 
0,6 1,315 10,6 1,356 
0,9 1,316 10,9 1,357 
hy 1,317 11,1 1,358 
1,4 1,318 11,3 1,359 1D, 
1,6 1,319 11,6 1,360 21,8 
1,9 1,320 “11,8 1,361 Pi ee 
pe? 1,321 12,1 1,362 22,3 
2,4 1,322 12,3 1,363 ape 
2,6 1,323 12,6 1,364 23,0 
2,9 1,324 12,8 1,365 23,0 ree 
ot 1,325 13,1 1,366 23,6. 
3,4 1,326 13,3 . 1,367 24,0 
3; 1,327 13,5 1,368 - _ 24,3 
3,9 1,328 13,8 1,369 24,3 
4,1 1,329 14,0 1,370 25,1 
4,4 1,330 14,2 1,371 25,6 
4,6 1,331 14,5 1,372 26,0 
4,8 1,332 14,7 1373 26,5 
5,0 1,333 15,0 1,374 26,9 
5,3 1,334 15,2 1,375 27,4 
5,6 1,335 15,4 1,376 28,1 
5,8 1,336 15,6 1,377 28,5: 
6,0 1,337 15,9 1,378 29,0 
6,3 1,338 16,1 1,379 29,7 
6,5 1,339 16,4 1,380 30,2 
6,7 1,340 16,6 1,381 30,8 
7,0 1,341 16,9. 1,382 31,4 
re 1,342 17,1 1,383 
7,5 1,343 17,4 1,384 
7,8 1,344 17,6 1,385 
8,0 1,345 17,9 1,386 
i) eee ae oe 1,387 
8,5 1,347 18,4 1,388 
oe 1,348 18,6 1,389 
8,9 1,349 18,9 1,390 
92 1,350 19,0 {BOF ee 


= 
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- Kleine, durch ein Glaspfrépfchen zu verschliessende Oeffnung hat. Das 
Innere dieses Stépsels wird mit Glaswolle ausgefiillt und letztere etwas 
3 _befeuchtet. Das beschickte, gewogene Flischchen wird verkehrt in- 
einen schrig gehaltenen Kolben von circa 21 Inhalt, der etwa 500 cc 
_ Wasser von 50—60° enthiilt, gleiten gelassen. Nachdem (durch die 


' kleine Oeffnung des Stdpsels) die Mischung stattgehabt hat,*) bringt man 


: 
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die Flissigkeit auf 1/7 und titrirt je 100 cc mit !/; Normal-Natron. 


Eine Methode zur Priifung der bei der Schwefelsiurefabrika- 
tion (aus den Kammern resp. dem Gay-Lussac) austretenden Gase hat 
George A. Davis**) angegeben. Ich begniige mich damit auf diese 
Methode, welche die austretenden Gase mittelst einer Mariotte’schen 
Flasche als Aspirator durch eine gemessene Menge wiissriger Wasser- 
stoff-Superoxydlésung ansaugen, und in drei bestimmten Theilen der 
erhaltenen Lésung die Gesammtaciditit und darauf die Schwefelsiure, 
das Chlor***) und die Salpetersiiure +) feststelien lisst, hier aufmerk- 
sam zu machen. ik 

Zur Bestimmung von schwefliger Sdure in Luft lisst Bern- 
hard Proskauerryr) eine bestimmte Menge der letzteren durch 50 
oder 75 cc einer 15g krystallisirtes Salz im Liter enthaltenden Kalium- 
permanganatlésung streichen, welchen, um die Bildung von Unter- 


- schwefelsiure zu vermeiden, 2—3 ce concentrirte Salzsiure zugefiigt sind. 


Zur Aufnahme der Lisung dienen Bunsen’sche Kugelréhren.. Ist das 
Durchleiten der Luft beendet, so fiigt man der noch in der Réhre be- 
findlichen Fliissigkeit Salzsiure und wenig Oxalsiure zu und bewirkt 
die Reduction durch Einstellen der Rohre in ein erwirmtes Wasserbad. 
Die entstandene Schwefelsiiure wird aus der farblos gewordenen Fliissig- 


keit wie gewoéhnlich geféillt, doch soll das Baryumsulfat mit heisser, 


missig concentrirter Salzsiiure ausgewaschen werdenyyyT). Lingere Zu- 


*) Nach dem Erkalten und nach vollstindiger Absorption der tber der 
Flissigkeit entstehenden Dampfe. 
**) Chem. News 41, 188. 

***) Das Wasserstoffsuperoxyd wird durch Zufiigung von Kaliumpermanganat 
zur erwarmten Lisung zerstért, und nach dem Neutralisiren mit Soda der Chlor- 
gehalt titrirt. 

+) Nach Walther Crum’s bezw. Lunge’s Methode. (Siehe diese Zeit- 
schrift 19, 207.) 

++) Mittheil. d.- Kaiserl. Gesundheitsamts durch Pharm. Centralh. 22, 537. 

+++) Vergleiche hierza R. Fresenius, diese Zeitschr. 9, 52, sowie G. 
Brigelmann ebendas. 16, 22. 
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leitungsréhren sind bei Anstellung des Versuch zu vermeiden, weil in 


denselben eine das Resultat des Versuches beeintriachtigende yagi 
der vorhandenen schwefligen Siure eintreten kann. 

Als einfachstes Verfahren zur Werthbestimmung des kauflichen 
Bleisuperoxydes empfiehlt H. Fleck *) die Ueberfihrung einer ab- 
gewogenen Menge (ca. 0,5 g) in eine titrirte Lésung yon schwefelsaurem 
Hisenoxydulammoniak und Zusatz von nicht mehr Salzsdure, als zur 
Zersetzung des Bleisuperoxydes erforderlich ist. Nach dem Erwirmen 
wird die Fliissigkeit mit ausgekochtem Wasser verdiinnt, auf Zimmer- 
temperatur abgekithlt und mit Chamileonlésung titrirt. Es muss jedoch 
stets unter gleichen Verhiltnissen gearbeitet werden, wenn iiberein- 
stimmende Werthe erzielt werden sollen. 

Zuverlissigere Resultate erhilt man nach dem Verfasser mit Hiilfe 
eines etwas umstindlicheren Verfahrens, welches darin besteht, dass 
man abgewogene Mengen Bleisuperoxyd in einem Kélbchen mit Gas- 
entbindungsrohr durch hinreichende Mengen verdiinnter Salzsiure heiss 
zersetzt. Das sich. entwickelnde Chlor wird **) in Jodkaliumlésung auf- 
gefangen, und das freigewordene Jod in bekannter Weise mit unter- 
schwefligsaurem Natron gemessen. Der Feuchtigkeitsgehalt der Proben 
kann durch Trocknen bei 110°C. ermittelt werden. 

Den Handelswerth des Citronensaftes bestimmt J. Macagno***) 
nach Warington’s Vorgange, indem er mit kohlensaurem Natron 
neutralisirt, siedend heiss mit Chlorcalcium fillt, abfiltrirt, das Filtrat 
concentrirt und nochmals heiss filtrirt. Den abgeschiedenen citronen- 
sauren Kalk muss man schnell mit wenig heissem Wasser waschen. 
Durch diesen Process erhilt man bei frischem Safte Resultate, welche 
mit denen der Titration tihereinstimmen, ebenso bei Saft, welcher eine 
rein alkoholische Gihrung durchgemacht hatte. Bei lingerer Gihrung 
aber bilden sich Fettsiuren auf Kosten der Citronensiiure. der Gehalt 
an letzterer sinkt stirker, als die Aciditit. 

Zur Analyse der Fette. Bekanntlich hat Nickels +) auf 
Unterschiede der ' Absorptionsspectren von Oliven- und Baumwoll- 


. Pine Contain 22, 152. 


**) Im Bunsen'schen nae (Fresenius’ Anleitung zur quantitativen 


Analyse, 6. Aufl. Bd. I, 8. 476); verwendete Korke sollen mit Paraffin ge- 

trankt sein. 

15, eh Gazz. chim. 11, 448, durch Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 
+) Diese Zeitschrift 20, 470. 
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samené] aufmerksam gemacht. Hierzu bemerkt E. Mylius®*), dass 


: das Spectrum des durch Olivenél gegangenen Sonnenlichtes ein inten- 
_ sives Band im Roth, ein sehr schwaches (von Nickels iibersehenes) 
- im Orange und ein kriftigeres im Grin zeigt, wihrend das Violett .fast 
- ganz ausgeléscht wird. Diese Absorptionsbiinder sind nun nicht dem 


E a Olivenél als solchem, sondern dem in demselben gelésten Chlorophyll 


” 


eigenthiimlich, sie finden sich daher bei hellem Oel nur schwach, bei- 
— Oleum Olivarum album gar nicht: vor. 


Das Baumwollsamenél**) besitzt in rohem Zustande ein spec. Ge- 
wicht von 0,9303 bei 16°, das gereinigte ein solches von 0,92647 bei 


_ 16°***) (nach Scheibe und De la Souchére 0,923 bei 17°), 


wihrend Olivendl bei 17° des Volumgewicht 0,915—0,916 (De la 


_ Souchére, auch Hager) oder 0,912 (E. Scheibe) besitzt. Bei 


der Elaidinprobe firbt sich das Baumwollsamenél braun. Nach De 


- la Souchérey) kann Baumwollsamenél in Gemischen an der mehr 


= 


- oder weniger kaffeebraunen Firbung erkannt werden, welche das zu 


z 


priifende Oel annimmt, wenn es mit der gleichen Menge Salpetersiure 
von 1,37 spec. Gew. +7) tiichtig geschiittelt wird. Nach Wilhelm 


/ -Rédi geryyry) enthalt Baumwollsamenél einen unverseifbaren Bestand- 


theil, der eventuell aus einer dargestellten trocknen Seife mit Benzin 


4 _extrahirt in Gestalt goldgelber Tropfen gewonnen und zur untriiglichen 


Be 


i 


Nachweisung von Baumwollsamenél in Olivenél benutzt werden kann. 
Zur Erkennung von Sesam6l in Olivend6l setzt De la 
-Souchére zu einem kleinen Stiickchen Zucker Salzsiiure von 1,18 
spec. Gew.; gleiche Mengen hiervon und von dem zu untersuchenden 
Oele werden tiichtig geschiittelt. Die kleinsten Spuren Sesamél ver- 


-rathen sich hierbei durch eine entstehende rothe Farbung; nach dem 


_-Absetzen bleibt die Fliissigkeit iiber dem Oele roth. 


*) Pharm. Centralhalle 22, 284. 

**) Pharm. Centralhalle 22, 438. 

***) Nach C. Widemann (Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 
1585). Das rohe Oel hat nach demselben das spec. Gew. 0,9206--0,9406 zwischen 
30 und 09; bei 14° 0,9313. Das gereinigte Oel wird durch Schwefelsdure violett 
gefarbt, durch Schwefelsiure und Kaliumbichromat roth. Bei + 2 bis 3° wird 
es fest. Seine durch Natronlauge von 1,21 spec. Gew. bewirkte Lésung nimmt 
nach lingerer Zeit an der Oberflache blauviolette Fairbung an. 

+) Chemiker-Ztg. 5, 650 aus Monit. Prod. Chim. 2, 610. 
) Nach dem Referat der Pharm. Centralhalle von 1,4 spec. Gew. 
) Chemiker-Zeitung 5, 623. 
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von Oelen« empfiehlt HK. J. Maumené*) unter ‘Beaealongs “auf Be 


Band 2 pag. 459 seines Dictionnaire de Chimie industrielle die Ver- 


seifung der Oele mit titrirter Kalilauge und Riicktitrirung des Ueber- | 


schusses. Angaben iiber den Verbrauch an Alkali bei den einzelnen 
Oelen bringt die Note nicht, wohl aber™sind solche bereits in den be- 
kannten Kéttstorfer’schen Arbeiten iiber Untersuchung der Butter **), 
welche Maumené nicht erwiihnt, enthalten. 

In einer anderen Veroffentlichung ***) macht Maumené darauf 
aufmerksam, dass bei der zuerst von ihm angegebenen Priifung der Oele 
durch Beobachtung der beim Mischen mit Schwefelsiure +) resultirenden 
Temperaturerhéhung diese letztere wesentlich héher ist, wenn man die 
Siure vor dem Versuche bis auf 320° erhitzt und sogleich nach dem 
Abkiihlen auf gewéhnliche Temperatur verwendet. Diese Beobachtung 
ist um so bemerkenswerther, als die Siure ty) nach Maumené beim 


Erhitzen nicht die geringste Spur Wasser verliert, die Unterschiede 


zwischen den mit nicht erhitzter und mit erhitzt gewesener Siure er- 
haltenen Temperaturerhéhungen bei sonst gleichen Verhiiltnissen aber 
sehr bedeutende sind. Fiir verschiedene Sorten Leinél erhielt Ver- 
fasser mit gewdhnlicher Saéure (50 cc Oel, 10 ce Schwefelsiiure) Tempe- 


raturerh6hungen von 38—66,2°, mit erhitzt gewesener Siure und den- 


selben Oelen solche von 112°—148°, 

Ueber die Formen, welche Tropfen verschiedener 
Fette unter gewissen Umstinden annehmenyrfy) hat A. 
Wynter Blyth§) eine Abhandlung veréffentlicht, auf welche ich hier 
aufmerksam mache, da dieselbe sich ohne die zugehérigen Abbildungen 
nicht gut wiedergeben liisst. 


Zur Bestimmung von neutralem Fett, Palmitinsdure und. ~ 


Oelsiure im Palmél lést Fr. Sear§§) eine gewogene Menge des- 
selben in Schwefelkohlenstoff, digerirt mit Zinkoxyd, filtrirt, destillirt 


*} Sur un moyen nouveau d’analyse des huiles. Comptes rendus 92, 723. 
**) Siehe diese Zeitschrift 18, 206. 
***) Comptes rendus 92, 721. 
tT) Siehe diese Zeitschrift 6, 484. 
+7) Gewohnliche Schwefelsiure von 83,5 Densimetergraden. 
tit) Vergleiche hierzu die pgs von Ch. Tomlinson und W. Halt 
wachs, diese Zeitschrift 4, 252 
§) The Analyst 6, 157. 
§$) Chemical News 44, 299; Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 395, 
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den Schwefelkohlenstoff ab und verseift mit alkoholischem Natron. Man 


zerlegt die Seife durch Siure, wiiet . die abgeschiedenen Fettsiuren und 


bestimmt das in die saure Lésung eegangene Zink gewichtsanalytisch. 
_ Aus letzterem wird die aquivalente Menge Oelsiiure berechnet; zieht 
man das Gewicht derselben von dem des abgeschiedenen Fettsiure- 


gemenges ab, so ergibt sich das Gewicht der in Form neutraler Fette 
vorhanden gewesenen Fettsiiuren. Wird die Gesammtmenge der Oelsiiure 
und des Neutralfettes von dem Gewicht der angewendeten Probe*) ab- ~ 
gezogen, so erhalt man das Gewicht der (als Zinkverbindung in Schwefel- 


_kohlenstoff unléslichen) Palmitinsiure. Beleganalysen sind nicht gegeben. 


Die Bestimmung unzersetzten Fettes in Fettsdure- 
gemengen, welche namentlich bei Ueberwachung der Stearinfabrikation 
von Wichtigkeit ist, bewirkt Oskar Hausamann**), indem er 59 
der fraglichen Fettsiiuremasse in etwas Alkohol gelist mit 1—2 Tropfen 


-Phenolphtaleinlésung versetzt und mit alkoholischem Normalalkali bis 


zum Erscheinen der rothen Farbe titrirt. Man kann auch etwas mehr 
Normalalkali zugeben und mit Normaloxalsiure bis zum Verschwinden 
selbst des letzten réthlichen Schimmers zuriicktitriren. Die Anzahl der 
verbrauchten Cubikcentimeter Normalalkali sei beispielsweise 17,0; die- 
selben entsprechen der vorhandenen freien Fettsiiuremenge. Das Ge- 
wicht der letzteren kann jedoch, da ein Gemenge von Stearin-, Pal- 
mitin- und Oelsiure vorliegt, erst dann berechnet werden, wenn fest- 
gestellt ist, welches Moleculargewicht fiir das Gemenge in Ansatz zu 
bringen ist. Zu diesem letzteren Zwecke werden nun weitere 5g der 
Masse mit 25 ce alkoholischem Normalalkali im Wasserbade bis zur 
volligen Lésung erwirmt, und dadurch das Neutralfett mit der Fett- 
siure zugleich verseift. Dann titrirt man mittelst Normaloxalsdiure zu- 
riick. Angenommen es waren hierzu 6,7 cc Normalsiure gebraucht 
worden, so hatten 18,3 cc Normalalkali zur Neutralisation der freien 
Fettsiure sowokl wie der des Neutralfettes geniigt. 18,3 cc Normal- 
alkali entsprechen 5g des Fettsiuregemenges, 1000 cc wirden ent- 
sprechen 273,24; letztere Zahl kann als das gesuchte Moleculargewicht 
der Mischung angesehen werden. Nun brauchen aber 5g der Masse 
17,0 cc Normalalkali, also sind in ihnen 17  0,2732 == 4,644 g 
— = 8 % Bou SANS atta mithin 7,2 % ene enthalten. Hierbei 


*) Deesclbe muss natiirlich frei von Wasser oder sonstigen fremden. Bei- 


mengungen sein. © 
**) Dingler’s pol. Journ. 240, 62. 
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ist angenommen, dass die Spaltung der Neutralfette sich auf die in 
denselben enthaltenen Glyceride gleichmissig erstrecke; ferner ist die | 4 
Menge des im Neutralfette noch enthaltenen Glycerins vernachlissigt. 
Ist daher eine Masse zu untersuchen, welche vermuthlich viel Neutral- 
fett enthilt, so muss man zur Bestimmung des Moleculargewichtes der 
Fettsiuren dieselbe erst vollstiindig vetseifen,*) die Fettsiiuren ab- 
scheiden, und dann erst die Titrirung eines bestimmten Gewichtes 
(5g) derselben vornehmen. 


Da man mit hohen Moleculargewichten rechnen muss (Stearin-, 
Palmitin- und, Oelsiure mit resp. 284, 256, 282), so ist es vortheil- 
haft, nicht mit normalen, sondern mit halbnormalen oder noch schwacheren 
Lésungen zu arbeiten. 


Dass die Methode auch zur Bestimmung unverseiften Fettes in 
Seifen wie zu manchen anderen Ermittelungen gut verwerthbar ist, - 
liegt, auf der Hand. $ 


Auf Angaben von Rédiger**) tber Nachweis von Harz in 
neutralen Fetten und fetten Oelen kann hier nur aufmerksam 
gemacht werden, da dieselben wesentlich Neues nichts enthalten. : , 


Zur Untersuchung des Tiirkischrothéles bringt Leo- 
pold Brihl***) eine gewogene Menge des Untersuchungsobjectes in < 
einen graduirten Cylinder und schiittelt dieselbe (zur Zersetzung des = 
ricinusdlsulfosauren Ammoniaks, Kalis oder Natrons) zuerst mit ver- | 
diimnter Schwefelsiiure, alsdann mit Aether. Letzterer nimmt die : 
Ricinusélsulfosiure auf, deren Gewicht nach dem Verdunsten des 


“Aethers festgestellt werden kann. Die Menge der mit in den Aether 


ttbergehenden Schwefelsiiure ist fiir technische Untersuchungen nicht yon 7 
Belang. 


*) 50g der Fettsiuremasse werden erhitzt, bis sich Dampfe zu entwickeln 
anfangen, dann giesst man unter stetem Umriihren eine Mischung von 25 ce 
95 procentigem Alkohol, 40 ce concentrirter Lauge und 25 ce Wasser zu; die Ver- 
seifung ist eine augenblickliche. Die Masse wird mit 17 destillirtem Wasser 
1 Stunde lang gekocht, so dass aller Alkohol verjagt ist. Die hiernach 
mit Schwefelsiure abgeschiedenen Fettsiuren werden gewaschen, zusammenge- 
schmolzen und durch vorsichtiges Erhitzen von aller Feuchtigkeit befreit. Sind 
mechanische Unreinigkeiten vorhanden, so kann man die Fettsduren durch ein 
Papierfilter (ohne Trichter] filtriren. 

**) Repert. d. analyt. Chemie 1, 235. 

*“*) Ber. d. Oesterr. Ges. II, 47 durch Pharm. Centralhalle 22, 391. 
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Ueber Phlobaphen, Eichenroth und Lohgerberei hat Carl Bot- 
tinger *) eine Abhandlung verdffentlicht, auf welche hier Bezug ge- 
nommen wird, da dieselbe Analytisches nicht enthalt. 


Zur Untersuchung von Natronseifen hat Hope**) Anweisung ge- 
geben, auf welche hier Bezug genommen wird, da dieselbe wesentlich 
Neues nicht enthilt. 


Beziiglich der Petroleumpriifung macht J. Schenkel***) folgende 
Vorschliige : 

1) Ein Petroleum, welches unter 140° C. mehr als 5 Volumpro- 
cente und tiber 300° C. mehr als 10 Volumprocente Destillat ausgibt, 
ist zu verwerfen. 

2) Der Handelswerth des Petroleums wird bestimmt durch die An- 
zahl Volumprocente, welche zwischen 145° und 300° C. tiberdestilliren ; 
das- zwischen diesen Temperaturgrenzen iibergehende Petroleum nennt 
Verfasser 100 procentiges oder Normalpetroleum. 


Neue Apparate zur Petroleum-Priifung haben Braun, 7) 
Wilh. Thérneryy) und R. Vetteyy+) beschrieben. Bei der grossen 
Zahl der vorhandenen brauchbaren Petroleumpriifer begniige ich mich 
damit, auf die neuconstruirten aufmerksam zu machen. 


Analyse explosiver Salpetersiureather und ihrer technischen 
Verwendungsformen. Zur qualitativen Analyse der Nitro- 
eglycerin-Sprengmittel behandelt Filipp Hess§) das in passen- 
der Weise méglichst fein zertheilte Praéparat, je nachdem man es mit 
einem pulverig-plastischen oder mit einem gelatindsen Sprengmittel zu 
thun hat, mit wasserfreiem Aether oder mit einem Gemisch aus zwei 
Theilen solchen Aethers mit einem Theile wasserfreien Alkohols. Im 
ersteren Falle geht Nitroglycerin und, sofern solche vorhanden, Paraffin, 
Schwefel, Harz, Kampher, im letzteren ausserdem auch noch minder 


*) Annalen der Chemie 202, 269; vom Verfasser eingesandt. 
**) Chemical News 438, 219. 
***) Pharm. Centralhalle 22, 171. 
+) Pharm. Handelsblatt [N. F.] No. 24 p. 47. 
+t) Repert. d. analyt. Chemie 1, 242. 
+t) Repert. d. analyt. Chemie 1, 259. 

§) ,Ueber die chemische Analyse der Nitroglycerin-Sprengmittel*, Separat- 
abdruck aus den ,Mittheilungen iiber Gegenstinde des Artiller.e- und Genie- 
Wesens“ ; vom Verfasser eingesandt. 

Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jabrgang. ag 


ty dem Wasserbade bei circa 30° C. von Aether befreit,- ln ee 


- stand kann man die Gegenwart des Nitroglycerins durch folgende Reac- 


tionen constatiren: Ein Tropfen des riickstindigen Oeles mit einem _ 


Stiickchen Fliesspapier herausgehoben, auf einen Amboss gebracht und 


gehiimmert verursacht Explosion. Die alkoholische Lésung bildet mit a 
alkoholischem Schwefelammonium zunichst Polysulfuret, endlich findet — 


vitriollésung erwiirmt, gibt die Stickoxydreaction; mit einer sehr ver- 


- Schwefelabscheidung statt. Ein Tropfen des Oeles, mit salzsaurer Kisen- ~ 


diinnten schwefelsauren Jodkaliumstirkekleisterlésung und Zinkspinen — 


erfolgt Bliuung der Flissigkeit. Erscheint der 6lige Riickstand des 
Aetherauszuges homogen, geruchlos und besitzt er ein specifisches Ge- 
wicht von 1,6, so besteht derselbe nur aus Nitroglycerin. Schwefel, 


Paraffin, Harz scheiden sich beim Verdunsten der Aetherlésung aus a 


° ° A an 
dem Nitroglycerin aus, wenn mehr als Spuren davon vorhanden sind. 


Ersterer kann an seiner Krystallform und sonstigen Eigenschaften leicht 


- 


erkannt werden; Paraffin bleibt beim Waschen mit kaltem Weingeist 
ungelést und kann nach dem Abpressen zwischen Fliesspapier durch — 
Schmelz- und Siedepunkt identificirt werden; Harz lisst sich durch 
Kochen mit Sodalésung verseifen und aus der so erhaltenen Lésung — 


durch Fallen mit Salzsiure wieder isoliren. Das Vorhandensein von — 


> 


Kampher im Aetherauszuge verrith sich schon durch den Geruch. 

Ist das Sprengmittel statt mit reinem Aether mit Aetheralkohol 
behandelt worden, so fillt man Mono- und Binitrocellulose zuerst durch 
Zusatz von Chloroform,*) colirt, presst ab, verdunstet die Lésung zuerst bei 


30°, spiiterhin bei 80° C. und untersucht den Riickstand wie oben vor-— 


geschrieben. Die ausgeschiedene Nitrocellulose ist durch ihre Entziind- 
lichkeit, durch die Explosionsfiihigkeit beim Schlagen zwischen Hammer 


und Amboss, durch ihr Verhalten gegen salzsaure Eisenvitriollésung und — 


die Léslichkeit in kochender Schwefelnatriumlésung charakterisirt. 

Der durch Aether nicht geléste Theil des Sprengmittels wird mit 
heissem destillirtem Wasser ausgezogen. Die wassrige Lisung kann auf 
Nitrate, Chlorate, Carbonate nach dem gewohnlichen Gange der Analyse 
untersucht werden. Der Riickstand kann, wenn urspriinglich nur mit 
Aether extrahirt worden, noch Mono-, Bi- und Trinitrocellulose, wenn 
aber Aetheralkohol angewendet war, noch Trinitrocellulose, ausserdem 


*) Vergl. diese Zeitschrift 19, 502. 
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aber noch andere in Alkohol, Aether und Wasser unlésliche Kérper 
enthalten. Ist Mono- und Binitrocellulose zu vermuthen, so werden die- 
_ selben durch Behandlung mit Aetheralkohol gelést und wie oben nach- 
-gewiesen.- Das Vorhandensein von Trinitrocellulose ergibt sich bei der 
mikroskopischen Untersuchung im polarisirten Lichte, wobei diesclbe die 
2 Structur der Pflanzenelemente, aus welchen sie gebildet worden, aber 
ein ganz mattes Aussehen zeigt, wihrend unnitrirte Cellulose hierbei 
3 ein lebhaftes Farbenspiel besitzt. Das Verhalten des Riickstandes zu » 
3 salzsaurer Wisenvitriollésung und zu alkoholischer Aetzkalilisung, sowie 
g _ Entflammbarkeit und Explosivitiét einzelner, mit der Lupe ausgelesener 
3 -Partikel geben weitere Aufschliisse. Ist Trinitrocellulose vorhanden, so - 
kann dieselbe durch Kochen des Riickstandes mit Schwefelnatriumlésung, 


- trennt werden. Behandelt man den nunmehr erhaltenen Riickstand mit 
_ Salzsaéure, so wird kohlensaurer Kalk, kohlensaure Magnesia, eventuell 
- auch Thonerde geliést, wahrend Kieselguhr, Randanit, Trippel, Thon, 
- Thonerde, Sigespiine, Holzzeug, Holzmoder, Holzkohle, Braunkohle, 
Steinkohle eventuell im Riickstand bleiben. Ueber die organischen Be- 
standtheile des letzteren gibt zunachst die mikroskopische Untersuchung, 
- sodann das Verhalten gegen Kalilauge und bei der trocknen Destillation 
in bekannter Weise Aufschluss. Nach Einischerung des Riickstandes 
werden die in demselben enthaltenen Mineralien leicht durch die ge- 
wohnliche Analyse erkannt. 

Zur quantitativen Analyse wird der Feuchtigkeitsgehalt 
durch Trocknen im Exsiccator tiber Chlorcalcium®*) bestimmt. Nitro- 
glycerin wird durch geeignete Extraction mit Aether gelést und die 
Lésung auf dem Wasserbade bei sehr gelinder Temperatur eingedunstet. 
-  Hlierbei triibt sich die bisher klare Fiissigkeit durch Abscheidung yon 
_ Nitroglycerin; von diesem Momente an ist die Operation so lange zu 
. beobachten, bis die Triibung wieder verschwindet und das Becherglas 
- _hierauf sofort von dem Wasserbade zu entfernen. Schliesslich wird 
- dasselbe im Luftpumpen-Vacuum iber Chlorcalcium véllig getrocknet, 
pis es keinen Geruch nach Aether, Essigiither oder dergleichen mehr 


4 zeigt und zwischen zwei Wigungen nach derweil erfolgter einmaliger 


*) Man hiite sich, statt dessen Schwefelsiiure anzuwenden, weil durch zu- 
falliges Verschtitten des Explosivstoffes in die Saure ernste Ungliicksfalle ein- 
_ treten kénnen. 
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Evacuirung keine merkliche Gewichtsdifferenz nachzuweisen ist. Enthielt 


das Sprengmittel Harz, Paraffin oder Schwefel, so wird der wie oben 
erhaltene Riickstand*) mit Sodalésung auf dem Wasserbade erwdrmt, 
die Harzlisung decantirt, mit destillirtem Wasser nachgewaschen, mit 


Salzsiiure gefillt, das Harz auf einem gewogenen Filter gesammelt. ge- 


waschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Der durch Waschen mit 
Weingeist von Nitroglycerin befreite Riickstand wird getrocknet und 
gewogen (Paraffin + Schwefel). Zur Trennung des Schwefels vom Paraffin 
erwirmt man mit wdssrigem Schwefelammonium, liasst erkalten, durch- 


Pe 


sticht die Paraffinschicht, decantirt, wiascht mit Wasser nach, trocknet — 


und wiigt das Paraffin. Nitroglycerin und Schwefel werden hier aus 
den Differenzen bestimmt. Die Analyse der gelatindsen Sprengmittel 


wird nach dem friiher in dieser Zeitschrift**) angegebenen Verfahren — | 


mit den Modificationen ausgefiihrt, welche sich nach den obigen An- 
gaben von selbst verstehen. KEbenso kénnen zur Trennung und Bestim- 
mung der in Aether und Aetheralkohol unléslichen Bestandtheile die 


fiir die qualitative Analyse vorgeschriebenen, beziehungsweise bekannte — 
Methoden verwendet werden. Verfasser bemerkt noch, dass der Spreng-— 


werth, selbst des so einfach zusammengesetzten Nobel’schen Kiesel- 
guhrdynamites durchaus nicht proportional dem Nitroglyceringehalte ist, 


so dass die Resultate der chemischen Analyse durch directe Spreng- — 


versuche im Kleinen zu controliren sein wiirden, wenn der Sprengwerth 
eines Priparates richtig beurtheilt werden soll. 

Auf eine weitere Arbeit desselben Verfassers iber die Zusam- 
mensetzung mehrerer Schiessbaumwollsorten***) mache ich 


aufmerksam, weil die in derselben mitgetheilten Methoden einfach und > 


schnell ausfiihrbar, aber im Wesentlichen nicht neu sind. 

Zur Strekstoffbestimmung in Nitroglycerin, Dynamit, 
Sprenggelatine etc. benutzt C.H. Wolff+) den in Fresenius’ 
Anleitung zur quantitativen Analyse;+) beschriebenen Tiemann’schen 


*) Unter Anwendung méglichst geringer Aethermengen, am besten in einem 


continuirlich wirkenden Extractionsapparate (zur Vermeidung von Nitroglycerin- 


verlusten) darzustellen. 
#7) 195-502. 


***) ,Mittheilungen tiber Gegenstinde des Artillerie- und Genie-Wesens*, im 


Separatabdruck eingesandt. 
+) Repertorium der analyt. Chemie 1, 193. 
tt) 6. Aufl. Bd. IT, S. 155. 
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Apparat, *) bei welchem jedoch das Rohr ¢ b nach dem Teh des Kolbens 

“spitz ausgezogen ist. In den kleinen, circa 50 cc haltenden Zersetzungs- 
kolben kommt nun die gewogene Substanzmenge, **) dann fiigt man ***) 
je 5cc vorher aufgekochte und wieder erkaltete Eisenchloriirlésung und 
Salzsiure hinzu, schliesst den Kolben und leitet Kohlensiure durch den 
-ganzen Apparat bis die austretenden Gasblasen vollstindig absorbirt 
_ werden. Alsdann erhitzt man sehr allmi&hlich,+) nach beendeter 
Zersetzung stirker und kocht endlich bis auf wenige Cubikcentimeter 
ein. Die letzten Spuren Stickoxydgas werden durch Finley von Kohlen- 
4 sdure in das Messrohr tibergefiihrt. 


: 


j 
3 


_ Ueber die Analyse photographischer Gelatine- und Collodium- 
- Emulsionen macht J. M. Eder+y) Angaben. 
: 1) Gelatine-Emulsionen. Zur Bestimmung des Silbers wer- 
- den von gelésten Emulsionen etwa 10g abgewogen, mit dem 2—3 fachen 
~ Volum Wasser und iiberschiissiger Salpetersiure einige Stunden im 
Wasserbade digerirt. Das durch diese Behandlung compact gewordene 
- Bromsilber wird auf einem Filter gesammelt, gewaschen und wie ge- 
- wohnlich bestimmt. +77) Getrocknete Gelatineemulsion wird in Wasser 
3 eingeweicht und in der Warme gelést. Mit Gelatineemulsion tiberzogene 
- Glasplatten lisst man zuerst in Wasser anquellen, lést mittelst eines 
Spatels ab, trocknet und bringt jetzt erst zur Analyse. Die Wasser- 
. bestimmung geschieht durch Trocknen bei 100°. Zur Erkennung schiid- 
licher Salze presst man eine gréssere Menge der Gallerte durch gross- 
maschigen Canevas und macerirt 50g davon mit kaltem Wasser 12—15 
Stunden lang. Die etwa in der Emulsion enthaltenen léslichen Salze 
_ diffundiren in’s Wasser und kénnen qualitativ (nach mehrmaligem Er- 
-neuern des Wassers auch quantitativ) bestimmt werden. Hiaufig lisst 
sich auf diese Weise ermitteln, ob die Emulsion mittelst Bromkaliums 


*) Vergl. eine andere vom Verfasser angegebene Modification dieses Appa- 
rates in dieser Zeitschrift 21, 137. 
**) Von Nitroglycerin und Sprenggelatine 0,10—0,14 9, von Dynamit 0,15 
bis 0,18 g. 
***) Nach Eder’s Vorgang, siehe diese Zeitschrift 20, 135. 
+) Verfasser verwendet die leuchtende, nur circa 1,5cm hohe Flamme des 
Bunsen’schen Brenners, welche in Scm Entfernung von dem die Bodenfldche 
des Kolbens schiitzenden Drahtnetz aufgestellt ist. 
++) Dingler’s pol. Journ. 239, 475; vom Verfasser eingesandt. 
+++) Ist neben Bromsilber auch Jod- und Chlorsilber vorhanden, so verfahrt 
man mit den gesammelten Silberverbindungen nach einer der bekannten Methoden. 


+ 
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‘oder Bromammoniums hergestellt war. Alkohol wird beim Behandeln  ~ 


der Gelatine mit Schwefelsiiure am Aethergeruch erkannt und durch . 


die Destillationsprobe bestimmt. Carbolsiure und Thymol verrathen sich f 
durch ihren Geruch. Zur Erkennung der Salicylsiure fallt man mit 


Alkohol, verdunstet, zieht mit Aether aus und priift nach dem Ver- — 
dampfen des Aethers mit Kisenchloridlésung. Silbernitrat kann durch 
den beim Betupfen mit Kaliumchromatlésung entstehenden tiefrothen 

Fleck erkannt und nach bekannter Methode bestimmt werden. 


2) Collodium-Emulsionen. Zur Silberbestimmung befeuchtet 


man die in einem geriumigen Porzellantiegel befindliche getrocknete 

und gewogene Collodium-Emulsion (ungefaéhr 1 g) mit concentrirter 

Salpetersiure, erwirmt den Tiegel bis die Salpetersiiure verdampft ist 

und erhitzt dann allmihlich bis zum Glithen. Durch diese Operation — 
erhilt man Brom-, Chlor- und Jodsilber in fast giinzlich unzersetztem 

Zustande als Glihriickstand. Man kann auch die von Aetheralkohol 
befreite Collodiumemulsion mit einem grossen Ueberschuss Salpetersiure — 
von 1,4 spec. Gew. lingere Zeit erwirmen, wodurch das Pyroxylin *) 

aufgelést wird und die Silberverbindung zu Boden fallt; sie wird dann 

gewaschen und weiter untersucht. 

Zur Bestimmung des Lésungsmittels werden 50—100g Emulsion. 
der fractionirten Destillation unterworfen, wobei man auf Essigsiure 
und Holzgeist Riicksicht zu nehmen hat. Zur Bestimmung iiberschiissigen 
Silbernitrats faillt man die Emulsion mit dem 8—10fachen Volumen 
Wasser, sammelt und trocknet den flockigen Niederschlag, list ihn neuer- 
dings in Aetheralkohol und fallt wieder mit Wasser. In den vereinigten 
wassrigen Filtraten ist das Silbernitrat leicht quantitativ zu bestimmen. 
In dhnlicher Weise kann bei Bromsilberemulsionen iiberschiissiges Bromid 
(in Chlorsilberemulsionen Chlorid) bestimmt werden. Gut gewaschene 
Emulsionen sollen nur Spuren davon enthalten. 


3) Collodium-Gelatine-Emulsionen werden dargestellt 
durch Lésen von Collodiumwolle und Gelatine in einem Gemisch von 
Kisessig und Alkohol, oder durch Lésen der beiden Substanzen in 
oxalsiurehaltigem Alkohol, oder durch vorhergehendes Digeriren der 
Gelatine mit Salpetersiure resp. Kénigswasser, wodurch dieselbe der- 
artig verindert wird, dass sie sich mit Alkohol mischen lisst, allerdings 


ohne dass man zugleich erhebliche Mengen Collodiumwolle in Lésung  - 


*) und etwas Halogensilber. W. L. 


7 
er 


© 
. 


aif “Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel ete: beztigliche. TAB < ae. 


v bringen kénnte. Im Handel kommt gegenwiirtig nur nach dem ersten 
Verfahren bereitete Collodium-Gelatine-Emulsion vor. Zur Analyse fallt 
man dieselbe mit tberschiissigem Wasser, sammelt das ausgeschiedene 
~Gemenge von Bromsilber und Pyroxylin, trocknet bei 100°, wiigt und 
 glitht. Die Differenz ist Pyroxylin. Das wissrige Filtrat enthilt den 
Leim, welcher nach einer der bekannten Methoden bestimmt wird. Die 
Menge der vorhandenen Essigsiure kann titrimetrisch ermittelt, der 
Alkohol nach dem Neutralisiren der Siure abdestillirt und aus dem 
_ specifischen Gewichte des Destillates bestimmt werden. 


_ Der Nachweis von Fuselél in Weingeist gelingt nach Hager *) 
am besten, wenn man den fraglichen Spiritus, falls er tiber 60 % Al- 
_- kohol enthalt, mit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, etwas 
E Glycerin zusetzt und auf Filtrirpapier verdunsten lasst. Nach Ver- 
Ss fliichtigung des Weingeistes tritt der Fuselgeruch deutlich hervor. Um 
_ sehr geringe Mengen wahrzunehmen schiebt man in ein 17—20 cm 
—Janges ca. 1,5 cm weites und an beiden Enden offenes Glasrohr eine 
Rolle aus einem 15—18 cm langen und 8—10 cm breiten Stiick starken 
Filtrirpapiers, so dass die Enden der Rolle ca. 1 em von der Glasrohr- 
offnung. entfernt sind, die Papierrolle aus dem Glasrohr also auf keiner 
Seite hervortritt. Man fillt nun, um das Papier zu trinken, das Glas- 
rohr mit dem verdiinnten, glycerinhaltigen Weingeist, indem man die 
eine Oeffnung mit dem Finger verschliesst, giesst wieder aus und lasst 
das Rohr zuerst +/, Stunde in senkrechter, sodann in wagrechter Stel- 


q lung bei einer 25°C. nicht ithersteigenden Temperatur trocknen. Nach 
_ -Verlauf von 24, 36, 48 Stunden (wenn der Weingeist verfliichtigt ist) 
a prift man auf Fuselgeruch. Bei Gegenwart atherischer Oele muss man 
3 wie bei der quantitativen Priifung destilliren, den Destillationsriickstand 
: mit einem gleichen Volumen Wasser vermischen und durch angefeuchtetes 
4 Papier filtriren, um das dtherische Oel wenigstens zum gréssten Theile 
- _ abzuscheiden. 

. Die quantitative Bestimmung des Fuseléles  fihrt 


“Hager aus, indem er in einem Kélbchen von 150—200 cc Inhalt 
100 ce Weingeist im Wasserbade so destillirt, dass der aus dem Wasser- 
bade herausragende Theil des Kélbchens mit dem 5—7 mm weiten 
a Dampfleitungsrohre bis zum héchsten Punkte des Apparates nicht mehr 
als 20cm betriigt. Hierbei bleibt das Fuselél vollstindig im Rick- 


*) Pharm. Centralhalle 22, 236. 


eS She tt Py 


456 Bericht: Specielle analytische Methoden. ye 


stand, je nach Umstiinden mit mehr oder weniger Wasser. Ist der 
Gehalt an Fuselél sehr gering, so dass man 1/ Spiritus der Destillation — ; 
unterwerfen muss, so versieht man den Glaskolben mit einem Trichter- _ 


rohr, durch welches nachgefiillt werden kann. Hat man einen mehr : 


als 70procentigen Spiritus, und betriigt die Héhe des aus dem Wasser 
des Wasserbades hervorragenden Theiles der Destillationsvorrichtung nicht 
mehr als 17 cm, so kann der Riickstand im tarirten Kolben als Fusel6l 
gewogen werden. Bei Anwendung eines schwicheren Weingeistes oder 


eines héheren Apparates ist der Riickstand wasserhaltig, und muss ent- 


weder nach Zugabe starken Weingeistes (ersten Destillates) nochmals 
rectificirt, oder mit Aether ausgeschiittelt werden. Die Aetherlosung 


wird destillirt, wobei schliesslich die Temperatur auf 60° zu steigern 


ist; man kann auch den Aether im tarirten Becherglase abdunsten 
lassen, welches mit Trichter ohne Abflussrohr bedeckt ist. 

Etwa vorhandenes itherisches Oel wird abgeschieden, indem man 
vor der Destillation 4—5 % Glycerin zusetzt, den Destillationsriick- 
stand*) mit ca. 20 % seiner Menge 45procentigem Weingeist mischt. 


und nach halbtigigem Beiseitestellen durch angefeuchtetes Papier filtrirt. 


Priifung von Hefe. Zur Bestimmung der flichtigen und 


nichtflichtigen Siuren jn saurem Hefengut wird nach M, Del-— 


briick**) zuerst die Gesammtsiure titrirt, sodann werden 100 ce des Hefen- 
eutes in einem 300 cc fassenden Kochkolben auf etwa 25 cc eingekocht, 
mit Wasser auf 100 cc aufgefiillt und diese Operation noch zweimal 
wiederholt. Der nach dem Abkiihlen auf genau 100 cc gebrachte Riick- 
stand wird zur Bestimmung der nicht fliichtigen (Milch-) Saéure noch- 
mals acidimetrisch titrirt; die Differenz beider Siuremengen ergibt den 
Gehalt an fliichtigen Siuren im Hefengut (Fettsiuren). 

Beziiglich Werthschatzung der Hefe bemerkt M. Hayduck ***), 


dass die Gihrkraft der Presshefe ihrem Stickstoffgehalte ungefaihr pro- 


portional sei. Fiir die Praxis empfiehlt er jedoch folgende Giahrkraft- 
bestimmung; 5g Presshefe werden mit 400ce 10procentiger Zucker- 
lésung zusammengebracht und nach 24 stiindiger Gahrung bei 30° der 


*) Schmilzt man denselben im bedeckten Becherglase mit etwas Paraffin 
oder Wachs, so nehmen diese das atherische Oel auf, dessen Menge sich aus 
dem Mehrgewicht des festen Schmelzkuchens nach dem Abwaschen und Trocknen 
mit Filtrirpapier ergeben wiirde.— 

**) Dingler’s pol. Journ. 240, 392. 

***) Chemiker-Zeitung 5, 20; Dingler’s pol. Journ. 240, 396. 


a eae 


may Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel ete. beziigliche. ABT 


Re Gewichtsverlust, welcher durch Entweichen der mit Schwefelsiure ge- 
- trockneten Kohlensiure entstand, mit der Wage bestimmt. 


Auf Mittheilungen itber Form und Grosse der Hefezellen ver- 
schiedener Herkunft von Wittelshéfer*) und M. Hayduck*) 
kann hier nur aufmerksam gemacht werden. 


Die Bestimmung des Zuckers erfolgt in den Zuckerfabriken Bel- 


_giens und Frankreichs nach dem sogenannten Titrage-Verfahren. Fr. 


Bébckmann**) theilt tiber diese sonderbare Bestimmungsweise, sowie 
tiber die neuen Verkaufsbedingungen der Raffinerie francaise folgendes 
mit: Urspriinglich fand man die »Titrage« (Gridigkeit), indem man 
den betreffenden Zucker polarisirte und seinen Aschengehalt ermittelte. 
Letztere Zahl wurde mit 5 multiplicirt und der so erhaltene »Aschen- 
coéfficient< vom Zuckergehalte abgezogen. Die hierbei gefundene Zahl 


_ (Titrage) sollte den Raffinationswerth (Rendement) d. h. die bei der 


Raffination zu gewinnende Gewichtsmenge krystallisirten Zuckers mehr 
oder weniger genau reprisentiren. Da angeblich die tiberdies die An- 
wendung von Messgefissen bedingende Polarisationsmethode zu wenig 
iibereinstimmende Resultate ergab, ist man seit etwa 10 Jahren dazu 
iibergegangen, den Rohrzucker aus der Differenz zu berechnen. Man 
ermittelt namlich den Aschengehalt nach Scheibler***) und den 
Wassergehalt durch Trocknen von 5g Zucker im Trockenschrank bei 
100°. Mit diesen beiden Bestimmungen ist die Analyse beendigt. In 
nach allgemeiner Uebereinkunft der Handelschemiker festgestellten Ta- 
bellen liest man aus dem gefundenen Aschengehalte den Gehalt an 
>Inconnu« ab. Letzteres, welches dem organischen Nicht-Zucker ent- 
sprechen soll, findet man bei niedrigem Aschengehalte anndhernd 
durch Multiplication des letzteren mit 0,8; bei steigendem Aschen- 
gehalte wichst aber dieser Multiplicationsfactor, und bei allen Zuckern, 
welche mehr als 2,5 % Asche haben, wird das »Inconnu< als absolut 
gleich dem gefundenen Aschengehalte angenommen. Addirt man Asche, - 
Wasser und Inconnu zusammen und zieht diese Summe von 100 ab, 
so erhilt man den Rohrzucker. Von letzterem wird der Aschencoéfficient 
abgezogen und die schliesslich erhaltene Zahl als Titrage notirt. Der 
Coéfficient 5 wird noch fiir den Markt Antwerpen gebraucht, wahrend 


*) Dingler’s pol. Journ. 240, 461; vom Verfasser eingesandt. 
**) Die Deutsche Zuckerindustrie 6, 991 u. 1055. 
**) Bolley’s Handbuch der technisch-chemischen Untersuchungen 1879 
8. 789. 
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fiir den Markt Paris nach den neuen Bedingungen der Rafinerté francaise io 


das Rendement mit dem Coéfficienten 4 fir den Aschengehalt und 2 
fiir das Unkrystallirbare (Glykose) berechnet wird. Von diesem Rende- 
ment, bei welchem Bruchtheile eines Grades unberiicksichtigt bleiben, 


werden 11/, % als Verlust abgezogen und die Fakturen werden nach — 3% 


der in dieser Weise ermittelten Titrage festgestellt. Unter den belgischen 
Handelschemikern shat sich die stillschweigende Uebereinkunft gebildet, 


die Glykose zwar mit dem Coéfficienten 2 in Abzug zu bringen, da- 


gegen aber als constanten Procentgehalt an Glykose die Zahl 0,05, also 
so gut wie nichts, anzunehmen. Es ist, wie auch Verfasser hervorhebt, 
klar, dass diese Differenzmethode genaue Werthe nicht geben kann. 


Versuche von Henry A. Mott*) iiber die Zuckerabsorption 


durch Knochenkohle haben gezeigt, dass 10 y Knochenkohle aus 
einer Lésung von reinem Zucker (26,0489 in 100 cc) so viel Zucker 
absorbiren, dass der Procentgehalt um 0,3—0,35 % vermindert wird. 
Eine eben so starke Liésung von Rohzucker verlor bei Behandlung mit 


10g Beinschwarz 0,10—0,66 % gemiass Polarisationsprobe, aber nur — 


0,30—035 %, wenn invertirt wurde. Da 2g Beinschwarz zur Entfairbung 
einer vorher mit basisch essigsaurem Bleioxyde behandelten Zuckerlésung 
geniigen, so kann der Einfluss der Knochenkohle auf die Stirke einer 
Zuckerlésung auf ein unmerkliches Minimum herabgemindert werden. 


Ueber Priifung des Malzextractes macht H. Hager**) folgende 
Angaben: Beim Vermischen der concentrirten Lésung mit Weingeist muss 
eine milchige Triibung erfolgen, deren Flocken sich bald zu griésseren 
Massen zusammenballen. Die Lésung in der drei- bis vierfachen Menge 
Wasser muss mit den allgemeinen Reagentien auf Alkaloide Triibungen 
und Niederschlige geben. Jodjodkalium erzeugt meist einen dunklen, 
blau nuancirten Niederschlag. Pikrinsiiure und Gerbsiure sollen starke 
Niederschliige erzeugen. Zur Bestimmung der Trockensubstanz lést man 
ein Quantum des Extractes in gleich viel Wasser und bestimmt das 
specifische Gewicht dieser (triiben) Lisung (bei 17,5° C.). 


Die Zahlen der nachfolgenden Tabelle kénnen auch fir andere, 
mehr oder weniger Traubenzucker enthaltende Extracte benutzt werden. 


*) Chem. News 41, 287. 
**) Pharm. Gouteath al 22, 368. 
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~besonders des Malzextractes, und deren Gehalt an 
me emisann hen 2 (bei 110° C. bestimmt). 


Temperatur 17,50 C. 


das Gewicht 
bei 


<< 


Der Gehalt 


=> ees 
$23| $8 | $25] gs 
BS 7s [FEE 7S 

, 1,2303 1,1741 
PADS) 1.2271). 39,5 11,1717 
EAT |\1,2239 | 39 _ | 1,1692 
~ 48,5 | 1,2208 | 38,5 | 1,1667 
Beets | 1.2178) 38 "| 1,1643 
47,5 | 1,2148 | 37,5. | 1,1618 
AT1;2119 |. 37. 41,1594 
46,5 | 1,2090} 36,5 | 1,1569 
A6 | 11,2062] 36 | 1,1545 
e054. b2089 | 35,5 |. 1,1521 
45° | 1,2007] 35 | 1,1497 
44,5 | 1,1979 | 34,5 | 1,1473 
44 | 1,1952] 34 | 1,1449 
43,5 | 1,1924 | 33,5. | 1,1425 
43 | 1,1897] 33. | 1,1401 
42,5 | 1,1870 | 32,5 | 1,1377 
ag 11844 | 32° |-1,1353 
41,5 | 1,1818 | 31,5 | 1,1329 
Piso t,t792 131° 4 1,1305 
40,5 | 1,1767 | 30,5 | 1,128] 


Spec 
Gewicht. 


1,1258 
1,1235 
1,1202 
1,1181 
1,1159 
1,1138 
1,1117 
1,1096 
1,1075 
1,1054 
1,103 
1,1012 
1,0991 
1,0971 
1,0950 
1,0929 
1,0908 
1,0887 
1,0866 
1,0845 


gi8] gs 
nH oO 
ee 
90°. | 11,0824 
19,5 | 1,0803 
19 1,0782 
18,5 | 1,0762 
18°" 10741 
175 10721 
17 1,0700 
16,5 | 1,0679 
16 | 1,0658 
15,5 | 1,0637 
15 | 1,0616 
14,5 | 1,0595 
14. | 1,0574 
13,5 | 1,0353 
13 1,0532 
12,5 | 1,0511 
12 1,0490 
11,5 | 1,0469 
11 1,0448 
10,5 | 1,0427 


45—50 % Extractgehalt um 0,00038 


40—44 « 
35—39 « 
30—34 « 
25—29 « 
20—24 « 
10—19 « 


der Extracte an Traubenzucker beeinflusst das spe- 
cifische Gewicht ihrer Lésungen etwas, so dass die Angaben der obigen 
= -Tabelle nur als auf etwa 0,25% genau gelten kénnen. 
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« 
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« 
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<« 


<« 


0,00034 
0,00030 
0,00027 
0,00023 
0,00020 
0,00017 
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1,0406 — 


1,0385 
1,0363 
1,0342 
1,0321 


1,0300 


1,0279 
1,0258 


1,0288 - 


1,0218 


1,0197 - 


1,0176 
1,0154 
1,0133 
1,0112 
1,0092 


1,0072 


1,0053 
1,0035 
1,0017 


- Mit jedem Temperaturgrade Oy vermehrt oder_ vermindert. sich 


Enthilt das Malz- 


SS 
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extract Rohrzucker, so ist bei gleichem Trockensubstanzgehalt das spe- 


cifische Gewicht der Lésung héher. Wihrend die 50 procentige Malz- : 
extractlésung ein specifisches Gewicht yon 1,2303 besitzt, hat eine 


50 procentige Rohrzuckerlésung ein solches von 1,2329. : 

Die Bestimmung der Diastase, deren Gehalt beziiglich der giinstigen 
Wirkung eines Malzextractes auf die Verdauung von Bedeutung ist, be- 
wirkt Hager nach einer Methode von Dunstan und Dimmock.*) 
0,1 g Stiirke werden in 100 cc heissen Wassers gelést und 10 ce einer 
10 procentigen Malzextractlisung zugegeben. In eine zweite Flasche wer- 
den zu ebenso bereiteter Stirkelésung 20 cc der gleichen Malzextract- 
lésung gefiigt ; beide Mischungen lisst man bei 35—40° C. stehen. Nach 
dreistiindiger Digestion priift man einige Tropfen der Fliissigkeit auf 
einer Glastafel mit Jodjodkaliumlésung. Ist in der zweiten Flasche 


_ kein Stiirkemehl mehr nachzuweisen, wohl aber in der ersten, so wieder- 


holt man das Experiment mit denjenigen Mengen Malzextractlésung, 
welche zwischen 10 und 20 cc liegen (18,16 cc etc.). Waren zur Um- 
setzung yon 0,lg Stiirke 15 cc der zehnprocentigen Malzextractlésung 
erforderlich, so erfordert 1 Theil Staérkemehl zur Umwandlung in 
Zucker 15 Theile Malzextract.**) 100 Theile gutes Malzextract soll- 
ten mindestens 10 Theile Stirkemehl wihrend 5 stiindiger Digestion bei 


50—60° C. in Zucker verwandeln. Bei echtem Malzextract***) muss 
diese Umwandlung auch dann eintreten, wenn vor Anstellung des Ver- 


suches die Extractlisung mit etwas Calcium- oder Magnesiumcarbonat 
neutralisirt war. 

Ueber die physikalisch-chemische Bodenanalyse hat Niccolo 
Pellegrini,y) ttber die chemisch-physikalische Analyse der 


Thonbéden F. Sestiniyy) Mittheilungen gemacht, auf welche hier 


Bezug genommen werden muss. 


Die Bestimmung der Phosphorséure in Diingemitteln ist durch 
die Beschliisse der zu Halle abgehaltenen Conferenz+7+) vorliufig wohl 


*) Archiv d. Pharm. 1879, II, 468. 
**) 
deln, am schnellsten bei 75°C. 
***) Wenn es wihrend der Bereiturg nur bei gelinder, am besten 690C. 
nicht iibersteigender Wiirme eingedunstet war. : 
7) Landw. Versuchsstationen-25, 48. 
t+) Landw. Versuchsstationen 25, 47. 
Tit) Siehe diese Zeitschrift 21, 286. 


1 Theil Diastase vermag 2000 Theile Stirkemehl in Zucker zu verwan- ~~ 


> 


4 
; 
q 
J 
a 


7 


a 


—T 


= 


ds eAue Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel ete. beziigliche. 461 


zum praktischen Abschluss gekommen, ‘so dass die Verhandlungen der 
(X.) Section fiir landwirthschaftliches Versuchswesen der Naturforscher- 
versammlung zu Danzig 1880*) ‘nur noch erwahnt zu werden brauchen. 


Dasselbe gilt beziiglich der Arbeiten von Rich. Wagner, La aes 


Hercher und Paul Wagner,***) A. Stutzer,+) A. Grupe und 
B. Tollens ++) sowie schliesslich auch betreffs der interessanten Ver- 
handlungen der Versammlung von Versuchsstationsmitgliedern in Miin- 


cehen,+y7) welche als Vorliufer der allgemeineren Versammlung in Halle 


ganz besonders hervorgehoben zu werden verdient. 
Zum Nachweise des Schwefelkohlenstoffs in der Bodenluft§) hat 


F. Kénig§§) eine Methode angegeben, auf welche hier aufmerksam - 


gemacht wird, da dieselbe schon wegen der erforderlichen complicirten 
Apparate wohl nur fiir engere Kreise Interesse haben diirfte. 


Erkennung verdorbener Samen. A. Ladureau §§§) hat gefunden, 


- dass das Oel frischer Samen neutral reagirte, wihrend in dem Oele 


alter Samen, welche ihre Keimfihigkeit eingebiisst hatten, freie Fett- 
siuren nachweisbar waren. Nach v. Rechenberg*+) enthalten aller- 
dings die Fette der Oelsamen nur Spuren freier Fettsiuren, jedoch ist 
die Menge der letzteren in unreifen Samen bedeutend grésser, als in 
reifen; wahrend des Keimens tritt dann wieder eine Zersetzung der 
_Neutralfette unter Bildung freier Fettsiuren ein. 


Ueber die Eiweisskorper verschiedener Oelsamen hat H. Ritt- 


-hausen**7) eine eingehende Arbeit geliefert, in welcher er unter anderem 


auch wiederum darauf aufmerksam macht, dass durch die bisher tbliche 
Multiplication des Stickstoffgehaltes mit 6,25 der Eiweissgehalt der 


*) Landw. Versuchsstationen 26, 358 ff. 
*“) Chem. Industrie 1881 No. 6; vom Verfasser eingesandt. 
***) Tandw. Versuchsstationen 27, 1. 
+) Chemiker-Zeitung 5, 74. 
+t) Journal f. Landwirthschaft 30, 1. 
+++) Landw. Versuchsstationen 17, 275. 
§) Vergl. hierzu H. Fresenius, Weinbau 1879, p. 98. 
§§) Weinlaube 18, 542. 
§§) Chem. Centralblatt 18, 44. 
*+) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 2216. 
+) Pfliger’s Archiy f. d. gesammte Physiologie 21, 81; vom Verfasser 
eingesandt. Vergleiche hierzu auch die Abhandlung desselben Autors tiber Vicin 
und Convicin, sowie iiber die Einwirkung von Salzlisungen auf Conglutin und 
Legumin im Journal f. prakt. Chemie [N. F.] 24, 202. 
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Samen sich viel zu hoch ergebe. Nach des Verfassers Untersuchungen 


muss vielmehr der Factor 5,5, welcher einem Stickstoffgehalte der Ki- 


weisskérper von 18,17 % entspricht, bei der Berechnung letzterer aus - 


dem bei der Analyse von Samen oder deren zur Thierernéihrung ver- 


wendeten Pressriickstinden gefundenen Stickstoffgehalte itherall als rich- — 


tiger in Anwendung gebracht werden. 

Die Abhandlung von O. Kellner*) »Zur Bestimmung der Ei- 
weissstoffe und der nichteiweissartigen Stickstoffverbindungen in den 
Pflanzen« wird hier als rein polemisch nur erwiihnt. 


Beitrage zur Chemie von Nigella sativa hat Henry G. Gree- 
nish **) geliefert. Ich muss mich damit begniigen, an dieser Stelle 
auf die sehr fleissige Arbeit aufmerksam zu machen. 


Zur Priifung des Senfoles ***) hat Fliickiger 7) die Bildung des 
Thiosinnamins aus demselben durch Einwirkung des Ammoniaks 77) 
herangezogen. 1 Moleciil Senfél — 99 gibt theoretisch 116 Thiosinnamin 
(117,7 %). 5g reines, von Schimmel & Co. selbst destillirtes 
Senfél wurden mit 2,5 g absolutem Alkohol und 8,6 g Ammoniak yon 
0,960 spec. Gew. in einem leicht verschlossenen Kélbchen auf ungefahr 
60° erwirmt. Nach einer Viertelstunde klirte sich das Gemisch, firbte 
sich gelb und nach einer Stunde war der Senfdlgeruch verschwunden. 
In einem Uhrglase auf dem Wasserbade erwirmt, bis keine weitere er- 
hebliche Gewichtsabnahme erfolgte, wurde beim Erkalten eine weisse 
Krystallmasse von Thiosinnamin erhalten, welche nach vélligem Aus- 
trocknen tiber Schwefelsiiure 5,634 g, also 112 % des angewendeten 
Senféles wog. Andere, mit leichten Abanderungen des Verfahrens an- 
gestellte Versuche ergaben 111, 112,3 und 115,7 % Thiosinnamin. 4g 
eines mit Schwefelkohlenstoff gefiilschten Senféles hingegen lieferten nur 
3,6 9 = 90 % Riickstand. 


*) Landw. Versuchsstationen 247, 101. 
**) Pharmaceutical Journal 15. Mai und 19. Juni 1880; vom Verfasser 
eingesandt. 
***) Vergleiche diese Zeitschrift 3, 386; 11, 410; 20, 125. 
7) Pharm. Ztg. 25, 460. 
7T) Diese sehr saubere Reaction ist allerdings mit einem unvermeidlichen 
Fehler behaftet, da die Wirkung des Ammoniaks sich nicht allein auf Bildung 
des Thiosinnamins beschrankt, vielmehr stets etwas Ammoniumsulfocyanat entsteht. 
Die Menge des letzteren bleibt jedoch immer sehr gering, wenn man nur Di- 
gestionswiérme und nicht viel mehr Ammoniak anwendet, als theoretisch er- 
forderlich. 
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' n 
Der Verfasser erwihnt noch, dass zur Nachweisung des Schwefel- 


_ kohlenstoffes im Senféle es unter allen Umstinden am. gerathensten ist, 


den ersteren, wenn es die Menge irgend erlaubt, abzudestilliren *) und 
besonders sein specifisches Gewicht und seinen Siedepunkt zu bestimmen. 


_ Auch das specifische Gewicht des zu priifenden Oeles vor und nach der 


Destillation bietet werthvolle Anhaltspunkte. 

Die bei der Luck’schen Probe vorgeschriebene Destillation um- 
geht Bertram **), indem er 20 Tropfen einer gesittigten Auflisung 
von Aetzkali in absolutem Alkohol mit 10 cc Alkohol verdiinnt und mit 
‘dieser Lisung 10 Tropfen des zu priifenden Senféles eine Minute 
lang schiittelt, dann mit Essigsiiure ibersiittigt und mit Kupfervitriol 
priift. ine so verdiinnte Kalilésung wirkt innerhalb der angegebenen 
kurzen Zeit auf reines Senfél nur wenig ein; immerhin entsteht auch 
bei letzterem eine unliebsame Triibung, nach einiger Zeit sogar ein 
weisslicher Absatz, der jedoch nicht wohl mit dem rothgelben Nieder- 
schlage aus schwefelkohlenstoffhaltigem Senféle zu verwechseln _ ist. 

(Flickiger.) 

Auf Mittheilungen von Edwin Johanson***) iiber gefilschtes 
Senfél kann hier nur aufmerksam gemacht werden, da dieselben ana- 
lytisch Neues nicht enthalten. 


Zur Priifung des Perubalsams auf Verfalschungen. Der Peru- 
balsam ist nach Fliickigery) ein Gemenge von ungefihr ?/, oder etwas 
weniger Zimmtsiiure-Benzylither, sogenanntem Cinnamein mit 1/, oder 
mehr braunschwarzem Harz+y) nebst einigen wenigen Procenten Zimmt- 
siure, sowie hdchst wahrscheinlich noch von anderen Stoffen, z. B. 
Benzylakohol, Zimmtsiure, Zimmtsiure-Zimmtiather (Styracin) und Benzoé- 
siure in untergeordneten Mengen. Das specifische Gewicht betriigt bei 15° 
1,140 (oder 1,380 als Minimum?) bis 1,145 (oder 1,147 als Maximum ?) 

Der Perubalsam wird in ausgedehntester Weise gefalscht. Manche 
der hierbei benutzten Zusitze verrathen sich dem aufmerksamen Auge 
dadurch, dass der gefilschte Balsam fadenziehende Tropfen gibt, was 
bei reiner Waare nicht der Fall ist. Kolophonium, durch etwas Wein- 


*) Vergleiche E. Luck, Nachweisung von Schwefelkohlenstoff in atherischem 
Senfole, diese Zeitschrift 11, 410. 
**) Pharm. Ztg. 25, 461. 
***) Pharm. Zeitschr. f. Russland 20, 518. 
+) Pharm. Ztg. 26, 222. 
+) Welches von Alkalien nicht rasch angegriffen wird. 
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geist verfliissigte Benzoé, Styrax, Copaivabalsam, Ricinusél_wiirden das_ be 


specifische Gewicht des Balsams vermindern. 10 Tropfen eines mit den 
erstgenannten vier Verfilschungsmitteln versetzten Balsams geben, mit 


4 Decigramm gelischtem Kalk gemischt, eine harte, nicht mehr knet-— 


bare Masse *), wihrend reiner Balsam ein weichbleibendes, nicht er- 
hirtendes Gemenge liefern soll. Letzterés erhirtet auch nach lingerem 
Verweilen im Wasserbade nicht. Ein Zusatz von Ricinusél oder anderem 
fetten Oel wird durch diese Kalkprobe nicht angezeigt, beim Erwarmen 
eines solchen Kalkgemenges tritt jedoch der Fettgeruch deutlich her- 
vor **), wenn nicht sehr wenig Fett zugesetzt ist. : 
Mit dem dreifachen Gewichte Schwefelkohlenstoff geschittelt, trennt 
sich echter Balsam in dunkelbraunes, dem Glase fest anhingendes Harz 
und eine wenig gefirbte Lésung von Cinnamein in Schwefelkohlenstoff. 
Gefilschter Balsam gibt oft eine sehr dunkle Schwefelkohlenstofflésung. 
Der Gehalt an Cinnamein ist jedoch zu verinderlich, oder, vielleicht 
richtiger ausgedriickt, das Verhalten des Cinnameins zu Schwefelkohlen- 
stoff ist allzusehr von etwaigen Zusitzen der kiuflichen Balsame mit- 
bedingt, um die Aufstellung bestimmter Grenzwerthe fiir die im Perubalsam 
vorkommenden Mengen als zulissig erscheinen zu lassen. Unverfiilschter 
Balsam gibt, mit Schwefelkohlenstoff extrahirt, die anfangs erwihnte 
Menge von ?/, oder etwas weniger Cinnamein. Reiner erhalt man 
letzteres durch Extrahiren des Balsams mit (bei 60—70° C. siedendem) 
Petroleumither. Diese Auflésung ist ganz farblos und hinterlasst nach 
dem Abdunsten des Lisungsmittels ungefiihr die Halfte vom Gewichte 
des in Anwendung gezogenen Balsams an sehr wohlriechendem Cinnamein. 
Zur Bestimmung der freien Zimmtsiiure kocht Flickiger 50 
Theile Balsam zwei Stunden lang unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers mit einer aus 20 Theilen Kalk und 500 Theilen Wasser be- 
reiteten Milch, filtrirt die siedende Fliissigkeit, wascht die kalkhaltige 
Masse zweimal mit je 200 Theilen heissen Wassers nach und _ vyer- 
dunstet die so erhaltene Lisung von zimmtsaurem Kalke aut 200 Theile. 
Hierbei fairbt sich dieselbe mehr und mehr gelb, entwickelt auch 
Cumaringeruch. Man ibersiittigt mit Salzsiiure, lisst einige Stunden 
kalt stehen, sammelt die ausgeschiedene Zimmtsiure, presst nach dem 
Abtropfen zwischen Léschpapier und trocknet sie zuerst an der Luft, 


*) Gilt noch fir Gemenge mit ungefahr 10 /o Verfalschungsmittel. 
**) Beim Glithen entstehen eventuell die héchst eigenthiimlich riechenden 
Zersetzungsproducte des Ricinuséles. 
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4s sodann im SWasserbade: Dieselbe bildet, aus reinem Balsam dargestellt, 
— lose, nicht schmierige, etwas briaunliche Krystillchen, deren Gewicht 
: ripe Theile, also 3—4 % zu betragen pflegt. Sie soll sich erst 
in 100 Theilen kochenden Wassers lésen (Benzoésaure list sich bei 100° 
_ schon in 15 Theilen Wasser). Beim Erkalten der heiss gesittigten 
_ wissrigen Lésung schiesst die Zimmtsiure grosstentheils wieder an. 
: - Schiittelt man 2 Theile der in dieser Art gereinigten Krystalle mit 
einem Theile Kaliumpermanganat und 20 Theilen lauen Wassers in einem 
Kélbchen, so entwickelt sich starker Bittermandelélgeruch durch Entstehung 
von Benzaldehyd (€,H, 0, + 40 = H,® + 2 €0, + €,H,; €H6). 
Br: Zur Prifung des Perubalsams speciell auf Styrax 
und Kolophonium macht Ad. Déscher*) noch folgende Angaben: 
Digerirt man an einem missig warmen Ort 2g reinen Perubalsam mit 
‘10g Petroleumather, lasst 30 Tropfen von dem klar abgegossenen Aus- 
_zuge auf einem Uhrglase verdunsten und erwirmt den fast farblosen 
oligen Riickstand schwach mit 5 Tropfen officineller roher Salpetersiure, 
so firbt derselbe sich gelb. Enthielt der gepriifte Perubalsam 10 % 
- Kolophonium oder Styrax, so wurde eine griinblaue, spiter in schmutzig 
griingelb tibergehende Fiarbung erhalten; gewdhnlich ist die gelbe 
Reaction des Perubalsams nebenbei zu erkennen. Ob der Zusatz Kolo- 
phonium war, lasst sich durch Anstellung der Grote’schen Kolo- 
- phoniumprobe **) ermitteln. 
Copaiva-Balsam***) priift C. Grotey) auf eine Verfilschung mit 
Kolophonium, indem er ein erbsengrosses Stiick des durch Hintrocknen 
auf dem Wasserbade ++) erhaltenen Copaivaharzes mit 4—5 cc Petroleum- 
ther ibergiesst. Das Harz zergeht nach und nach, es resultirt eine 
weisslich-triibe Fliissigkeit, aus der das Triibende sich absetzt und nach 
einiger Zeit so fest an der Glaswand anbackt, dass auch beim Schiitteln 
die Flissigkeit klar bleibt. Kolophonium, mit Petroleumather iibergossen, 
zergeht darin auch und liefert eine tribe Fliissigkeit, aus der sich das 


Pyare 


\ 


’ 


*) Pharm. Ztg. 26, 238. 
**) Diese Zeitschrift 20, 309. 
3 ***) Vergleiche diese Zeitschrift 4, 260; 6, 489; 18, 347; 14, 404; 15, 495; 
17, 257, 259, 394. 
D Pharm. Centralhalle 22, 88. 
_ ++) Soweit, dass sich der erkaltete Riickstand zwischen den Fingern zu 
Siar’ Kugel formen lasst. Die Consistenz ist von Wichtigkeit, da bei zu weicher 
Beschaffenheit des Harzes die Ausscheidung aus Petroleumather nur sehr langsam 
oder gar nicht am Glase anbackt. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 30 
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Tritbende beim Stehen als grauweisse Masse absetzt; diese backt aber 
nicht am Glase an, sondern lisst sich selbst nach tage- oder wochen- 
langem Stehen noch vollig wieder aufschiitteln. Enthalt der Balsam 
Kolophonium beigemengt, so backt je nach dem Procentgehalte das in 
Petroleumither Unlisliche erst nach langerem Stehen oder gar nicht © 
am Glase an. Bei einem 10% oder mehr betragenden Gehalte yon 
Kolophonium sollen die Resultate dieser Methode stets durchaus sicher 
und unzweifelhaft sein; selbst nach tagelangem Stehen lasst der Absatz 
sich aufschiitteln. Zur Priifung der Methode hat Grote sich entsprechende 
Gemische aus reinem Angostura-, Carthagena-, Demerara- und Para-Balsam 
mit verschiedenen Mengen Kolophonium selbst dargestellt. Bei allen 
4 Sorten waren die Resultate gleich sicher. Mit Kolophonium ver- 
filschter Balsam ist in der Regel durch Zusatz von Gurjun-Oel*) wieder 
auf seine urspriingliche Consistenz gebracht. 


—_— ee a 


Nachweis von Mineralsaéuren neben organischen Sauren. Mischt - 
man nach A. Jorissen**) im trocknen Reagircylinder einen Tropfen des. 
iitherischen Gurjun-Balsamdéles (Dipterocarpus-Oeles) mit 25 Tropfen EKis- 
essig, so erhilt man eine farblose Mischung, die auch bei Zusatz von 
einem Tropfen reinen Essigs***) oder organischer Siure ungefiirbt bleibt. 
Enthielt der zugefiigte Essig jedoch nur 5 Tausendstel Schwefelsiure 
(oder andere Mineralsiure), so entsteht eine anfangs rosa, spiter violett 
werdende Fiirbung, welche durch Zusatz von 30 Tropfen Alkohol nicht 
verschwindet. Die Reaction kann einerseits zum Nachweis anorganischer 
Siuren neben organischen, andrerseits zur Unterscheidung des dtherischen 
Gurjun-Balsam- und des Copaiva-Balsam-Oeles dienen, welches letztere 
dieselbe nicht gibt. 


Zur Bestimmung des Gesammt-Alkaloidgehaltes der Chinarinden 
und Chinapraparate haben zwei Mitglieder der zur Bearbeitung einer 
neuen Deutschen Pharmakopée zusammenberufenen Commission Methoden 
angegeben, welche hier ausfithrlich mitgetheilt werden, um bei der 


Wichtigkeit des Gegenstandes eine vielseitige kritische Behandlung zu 
ermoglichen. 


*) Ueber Erkennung des atherischen Gurjun-Balsam- resp. Dipterocarpus- 
Ocles vergleiche die Angaben des nichstfolgenden Artikels. W. L. 


**) Note sur l'Essence de Diptérocarpe; Extrait du Journal de Pharmacie ia 
d’Anvers; vom Verfasser eingesandt. 


*“*) und weiteren 4—6 Tropfen Eisessig zur Klirung des Gemisches. 
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Nach Flickiger*) kocht man 2049 fein gepulverte Chinarinde in- 
einer Schale mit 80g Wasser auf, lasst den Brei erkalten, rithrt dazu 
eine aus 5g Kalk und 50g Wasser bereitete Milch und dampft im 
Wasserbade ein, bis das Gemenge in brécklige, noch etwas feuchte, 
kleine Kliimpchen verwandelt ist. Diese werden nun in dem Hines] 
_ abgebildeten Extractionsapparate **) mit Aether ausgezogen, bis einige 
Tropfen des bei C abfliessenden Aethers mit ungefihr gleich viel Kalium- 
Fig. 32. quecksilberjodidlésung ***) geschiittelt keine Triibung von ge- 
failtem Alkaloid mehr zeigen. Jedenfalls muss der Aether 
nahezu einen Tag lang durch das Pulver getrieben werden. 
Zur erhaltenen itherischen Lésung gebe man 36 cc Zehntel- 
Normal-Salzsdéure, destillire den Aether ab und fiige noch 
so viel Salzséure bei, als néthigenfalls erforderlich ist, um 
die Fliissigkeit anzusiuern. Nachdem dieselbe von den griin- 
lichen, schmierigen Flocken abfiltrirt und abgekiihlt ist, mischt 
man 40 cc Zehntel-Normal-Natron bei und wartet die Klérung 
der itber dem Niederschlage stehenden Fliissigkeit ab. Die- 
selbe muss nun noch nach und nach so lange mit Aetznatron- 
lauge von 1,3 specifischem Gewicht versetzt werden, als da- 
durch Alkaloid gefallt wird. Der Niederschlag wird mit 
méglichst wenig kaltem Wasser so lange ausgewaschen, bis 
die ablaufenden Tropfen, an die Oberfliche einer kalt ge- 
sittigten, neutralen, wissrigen Chininsulfatlisung gleitend, 
keine Triibung mehr hervorrufen. Das Filter wird gelinde 
zwischen Léschpapier gepresst, an der Luft getrocknet, und 
der Inhalt, welcher sich dann leicht vom Papier abnehmen 
lisst, auf einem Uhrglase zuerst tiber Schwefelsdure und 
schliesslich im Wasserbade véllig ausgetrocknet. Hierbei sintert er nicht 
zusammen. Das Gewicht desselben entspricht der Gesammtmenge der 
yorhandenen Alkaloide. Zur qualitativen Probe, ob Chinin darin ent- 
halten ist, kocht man ein wenig des Gemenges mit dem dreihundert- 


*) Pharm. Ztg. 26, 245. 

- **) Das Rohr ist bei A 2,5cm weit und von A bis B 16cm lang. Bei B 
wird ein Messingsiebchen eingelegt, auf welchem ein Scheibchen Filtrirpapier 
durch einen Baumwollpfropf festgehalten wird. Das Rindenpulver klopft man 
ziemlich dicht auf den letzteren und bedeckt es bei A wieder in gleicher Weise 
wie bei B mit Baumwolle. Die Handhabung diirfte ohne Weiteres verstind- 
lich sein. 

***) 332 mg Jodkalium 454 mg rothes Quecksilberjodid in 100g Wasser. 

30* 
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fachen Gewichte Wasser eine Stunde lang und filtrirt. Beim Erkalten 


krystallisirt aus der Flissigkeit etwas Chininhydrat. 5 Theile der davon — 4 


abgegossenen Lésung mit einem Theile Chlorwasser versetzt nehmen eine — 


schén griine Farbe an, wenn man sofort Ammoniak zutrépfelt. 

Statt des Aethers, welcher am besten befahigt ist, ziemlich dicht 
eingestopftes Rindenpulver noch zu durchdringen, kann man auch Chloro- 
form, Weingeist oder niedrig siedendes Petroleum verwenden. 

Will man die Methode zur Priifung der China-Extracte verwerthen, 
so empfiehlt es sich, die Menge des Kalkes je nach der Consistenz des 
Extractes betrichtlich zu erhéhen, so dass eine geniigende Zertheilung 
desselben bewirkt wird. *) 

C. Schacht**) mischt 5g fein gepulverte Chinarinde mit 2,59 
frisch geléschtem Kalk in einer Porzellanschale innig durch, riihrt mit 
30g destillirten Wassers zum diinnen Brei an und dampft auf dem 


Wasserbade zur Trockne ein. Die erhaltene Masse wird in der Porzellan- | 


schale zerrieben und in einem Extractionsapparate***) mit Weingeist 
erschopft. Der spirituése Auszug wird mit verdiinnter Schwefelséure 
angesiuert und durch Erwirmen auf dem Wasserbade von Spiritus be- 
freit. Den Riickstand reibt man mit etwas Wasser gut an und wischt 
auf dem Filter mit Wasser so lange aus, bis ein ablaufender Tropfen 
mit Natronlauge sich nicht mehr triibt. Das Filtrat wird mit Natron- 
lauge im deutlichen Ueberschuss versetzt, der Niederschlag auf einem 
bei 115° C. getrockneten gewogenen Filter gesammelt und mit wenig 


Wasser zur Entfernung der anhiingenden Natronlauge ausgewaschen. 


Das zuniichst zwischen Flesspapier lufttrocken gemachte Filter wird 
mit Inhalt im Trockenschrainkchen, anfangs bei 105° dann bei 115°C., 
bis zum constanten Gewicht getrocknet. Die so erhaltenen Gesammt- 
alkaloide sollen sich in Sa&uren klar lésen. 

Von Extractum chinae aquos. fallt Schacht die aus 5g Extract 


bereitete, tritbe, wissrige Lisung kalt mit verdiinnter Natronlauge aus, » 


*) Flickiger empfiehlt diese Methode auch zur Priifung der Ipecacuanha; 
bei einer Probe erhielt er auf die angegebene Weise 1,03 9/p sehr schénes Emetin. 

**) Pharm. Ztg. 26, 260. 

***) Hierzu benutzt Schacht den oberen Theil des Gerber’schen Extrac- 
tionsapparates (diese Zeitschrift 16, 252), welcher nach unten mit einem circa 
200 ce fassenden Kolben, nach oben mit einem Riickflusskiihler verbunden ist. 
In den Kolben bringt man 100g Spiritus von 0,830 spec. Gew. und extrahirt 
auf dem Wasserbade circa 4 Stunden lang. Diesen Apparat zieht Schacht 
dem von Flickiger benutzten Darmstidter Extractionsapparate vor. 
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Es a 


~ ést den auf einem Filter gesammelten Niederschlag in Spiritus von 
0,830 spec. Gew., versetzt diese Lésung in einer Porzellanschale mit 
etwas frisch geléschtem Kalk bis zur alkalischen Reaction, dampft zur 
Trockne, extrahirt mit Spiritus u.s.w. wie oben. Das Extractum chinae 
spirituos. wird direct mit Kalk behandelt. Bei Tinctura Chinae*) werden 
50g in einer Porzellanschale mit 3 g frisch geléschtem Kalk versetzt, 
zur Trockne gedunstet, extrahirt etc. wie oben vorgeschrieben ist. 
Zum Beweise, wie verschieden die Resultate ausfallen, je nachdem 
man den Chinakalk mit Aether oder Spiritus extrahirt fiihrt Schacht 
an, dass Flickiger aus einem von Schacht dargestellten Extracte 
mit Aether nur 0.4% Alkaloide erhielt, wihrend Schacht selbst mit 
Spiritus aus demselben durchschnittlich 11,4% Alkaloide gewann. Die 
__ letzteren lésten sich fast vollstiéndig in verdiinnten Siuren auf. 
4 Auf einen Bericht von Albert B. Prescott**) iiber die von 
— der amerikanischen Pharmokopée zu recipirende Untersuchungsmethode 
fir Chinarinden und iiber Priifungen der Chinaalkaloide kann hier 
nur aufmerksam gemacht werden, da derselbe eine wesentliche Kiirzung 
nicht wohl erfahren darf. 
4 Dasselbe gilt beziiglich der Verdéffentlichung von A. Wynter 
Bl yth***) tber Bestimmung des Chinins in Chininwein, Tincturen ete. 


2. Auf Physiologie und Pathologie bezigliche Methoden. 
Yon 
F. Hofmeister. 


Bestimmung der Magnesia im Harn durch Titriren. Die von 
Neubauer7y) gegebene Vorschrift, die Magnesia des Harns als phos- 
phorsaure Ammonmagnesia in essigsaurer Lésung mit Uranoxyd zu titri- 
ren, setzt die vorherige Entfernung des Kalkes durch oxalsaures Ammon 
yoraus. Bei dem von Stolba+ty+) empfohlenen Verfahren, die phosphor- 

-  saure Ammonmagnesia mit Hiilfe von Cochenilletinctur +}7) acidimetrisch 


- *) 1] Theil Chinarinde, 6 Theile Spiritus dilutus. 
**) New. Remedies 9, 72 u. f. 
***) The Analyst 6, 162. 
+) Anleitung z. Analyse d. Harns 7. Aufl. p. 239. 
+t) Diese Zeitschrift 16, 100. 
+++) Beziiglich der Bereitung derselben vergl. Luckow, diese Zeitschrift 
1, 386. « 
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zu bestimmen, ist die Anwesenheit von oxalsaurem Kalk ohne Belang, — 
so dass die zeitraubende Operation des Filtrirens, Auswaschens und 
der eventuellen Concentration des Filtrats durch Eindampfen wegfallt. 


F. Kraus*) hat nun die Verwendbarkeit dieses Verfahrens auf den Harn 
gepriift und gitnstige Resultate erhalten. Kraus fallt gemessene 
Mengen, 250—300 cc, des friiher filtrirten Harns mit oxalsaurem Am- 
mon und Ammoniak, sammelt nach ungefihr zwélfstiindigem Stehen 
den Niederschlag auf einem aschefreien Filter und wischt ihn erst mit 
ammoniakhaltigem (1:3) Wasser, dann mit verdiinntem Alkohol bis zur 
Entfernung alles freien Ammoniaks. Dabei ist es nicht néthig die 
Ammonmagnesia vollstindig aus dem Glase auf’s Filter zu bringen, da 
in demselben Gefiisse, in welchem die Fallung vorgenommen wurde, der 
Niederschlag auch wieder gelést und titrirt werden kann. Hierzu wird 
derselbe sammt Filter mit wenig heissem Wasser aufgeschwemmt und 
darauf aus einer Biirette so lange Zehntelnormalschwefelsiure zufliessen 
gelassen, als néthig ist, die mit Cochenille versetzte Fliissigkeit in der 
Warme rothgelb zu fiirben. Ein etwa zugefiigter Siureitberschuss wird 
mit gleichwerthiger Natronlauge bis zur neuerlichen Rothviolettfirbung 
zuriicktitrirt. (1 ce der verbrauchten Saure zeigt 0,0020 Mg@® an.) 
Dass die mit Ammoniak iibersittigten Harnfiltrate und die Waschwasser 
reichlich harnsaures Ammon abscheiden, ist auf die Bestimmung nicht 
von Einfluss; ebenso ist der Umstand, dass das im Niederschlag befind- 
liche Kalkoxalat sich in der zugesetzten Normalsiure nicht lést, ohne 
Belang. Bei vergleichenden Versuchen mit Harn, in welchem die Mag- 
nesia einerseits in der angefiihrten Weise, andererseits durch Wagung 
als Pyrophosphat bestimmt wurde, waren die durch Titrirung erhaltenen, 
unter sich trefflich iibereinstimmenden Werthe durchweg etwas héher, 
als die gewichtsanalytisch erhaltenen. Belege sind im Original mitgetheilt. 


Ueber den Nachweis von Blei, Silber und Quecksilber im Thier- 
kérper und die Empfindlichkeit der hierzu empfohlenen Methoden hat 
Victor Lehmann**) vergleichende Versuche angestellt, deren wesent- 
liche Ergebnisse hier nur in Kiirze wiedergegeben werden kénnen: 

I. Zur vollstiindigen Abscheidung des Bleies aus thierischen Ge- 
weben oder Flissigkeiten ist es unumgiinglich néthig die organischen 
Substanzen vorher zu zerstéren. Aus der erhaltenen Liésung wird das 


*) Zeitschrift f. physiol. Chemie 5, 422. 
**) Zeitschrift f. physiol. Chemie 6, 1. 
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Ss Blei durch Schwefelwasserstoff in alkalischer Lésung wie durch Blakes. 


lyse sehr volistiindig abgeschieden. Dagegen ergibt das von Ma yencon 


und Bergeret*) empfohlene Verfahren, das Blei auf Platin mittelst 


eines Platinaluminiumelementes niederzuschlagen, keine vollstindige Ab- 
scheidung. Aus einer Lésung, welche 1 mg Bleinitrat in 180 cc enthielt, 
wurden nur 20 % des zugesetzten Bleies wiedererhalten. Die Abschei- 


dung desselben auf Kupferblech (mach Reinsch) wird erst bei einem 


Gehalt von 0,625 mg Blei in 50 ce sichtbar, ist tiberdies nicht empfeh- 
lenswerth, weil die weitere Trennung von Spuren von Blei von dem 
Kupfer mit Schwierigkeiten verkniipft ist. Nach Eingabe von Blei in 
kleinen Gaben (8—4 mg pro Tag) konnte Lehmann schon nach dem 
ersten Tage Blei im Harn der Versuchsthiere (Kaninchen) nachweisen, 
waihrend die gréssere Menge in den Organen abgelagert wurde. Nach 
4—5} Tagen fanden sich im Blute nur Spuren von Blei, gréssere Mengen 
in Herz, Lungen, Nieren, Gehirn, Knochen. Zur quantitativen Bestim- 
mung von Bleimengen unter 1 mg, welche der Wigung nicht mehr zu- 
ginglich sind, bediente sich Lehmann eines colorimetrischen Ver- 
fahrens, abnlich dem von G. Bischof**) empfohlenen. Dasselbe beruht 
darauf, dass die Fairbung, welche Schwefelwasserstoffwasser in der al- 
kalisch gemachten Bleilésung hervorbringt, mit der Farbung verglichen 
wird, welche auf Zusatz einer Bleilésung von bekanntem Gehalt zu 
Natronlauge und Schwefelwasserstoffwasser entsteht. Da eine wiisserige 
Lésung mit einem Gehalt von 0,01 mg Blei in 100 ce noch mit Schwefel- 
wasserstoff deutliche Braunfirbung gibt, so gelingt es auf diese Weise 
noch verschwindend kleine Mengen quantitativ zu bestimmen. So ver- 
mochte Lehmann von einer Menge von 0,1 mg Bleinitrat, die er zu 
50 ce Harn gesetzt hatte, nach Zerstérung der organischen Substanz 
0,073 mg wiederzufinden. 
Il. Als bestes Verfahren zum Nachweis von Silber im Harn 
und in thierischen Organen, empfiehlt Lehmann mit Soda und Sal-. 
peter zu schmelzen, die Schmelze in Wasser zu lésen, den ungeldsten 
Antheil mit Salpetersiure aufzunehmen, die Lésung zu filtriren, einzu- 
dunsten und den Riickstand in wisseriger Lésung mit Salzsiure zu 
priifen. Bei einem Gehalte von 0,5—0,25 mg Silbernitrat auf 100 ce 
Wasser entsteht durch Salzsiure noch erkennbare Tribung. Dagegen 


*) Journal de l’anatomie et physiol. 1873. 
**) Diese Zeitschrift 18, 73. 
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ist die Abscheidung des Silbers auf blankem Kupferblech (Reinsch) 
erst deutlich erkennbar, wenn die schwach saure Lésung 1 mg salpeter- 
saures Silber auf 50 cc Harn enthilt. Noch minder giinstige Resultate — 
erhielt Lehmann bei Versuchen das Silber aus Harn nach Zerstérung 
der organischen Substanzen (mit Salpetersiure) mittelst Zinkstaubs oder 
durch Elektrolyse abzuscheiden. — Mt Hiilfe des oben zuerst ange- 
fiihrten Verfahrens konnte Lehmann Silber im Harne eines Kanin- — 
chens, dem 18 mg salpetersaures Silber unter die Haut gebracht wor- 
den waren, nachweisen, ebenso acht Tage nach der Injection von 48 mg 

in Leber und Harn. 

UJ. Unter den zahlreichen Methoden zum Nachweis des Ouecks 
silbers erwies sich Lehmann die Destillation mit Wasserdampf 
nach A. Mayer™*) als die empfindlichste. Es konnte mit derselben 
noch deutlich 0,1 mg Quecksilberchlorid in 1/7 Harn nachgewiesen wer- 
den. Um das beim Kochen zerkleinerter Organe mit Kalilauge und 
Kalk auftretende Schiumen zu yermeiden, setzt Lehmann statt Wassers 
2'/, procentige Kochsalzlésung zu. wodurch zugleich, wegen Erhéhung 
der Siedetemperatur, die Verfliichtigung des Quecksilbers beschleunigt 
wird. Nicht ganz so empfindlich, aber bequem, fand Lehmann die 
Elektrolyse nach dem von Schneider angegebenen Verfahren. Die 
Empfindlichkeit des Nachweises war dabei am griéssten, wenn das auf 
der Goldelektrode abgeschiedene Quecksilber durch einen langsamen 
Luftstrom und vorsichtiges Erhitzen in eine Capillare iibergetrieben 
und dort in Quecksilberjodid iibergefiihrt wurde. Es konnte so noch 
0,1 mg Quecksilberjodid in 100 ce Harn nachgewiesen werden. Bei 
Anwendung einer Kupferelektrode statt der Goldelektrode wurde diese 
Empfindlichkeit nicht erreicht. 

Fiirbringer’s Verfahren**) fand Lehmann fiir die Untersuchung 
eroésserer Fliissigkeitsmengen recht geeignet; es gestattete nach voran- — 
gegangener Zerstérung der organischen Substanz die Erkennung von 
0,2 mg Quecksilberchlorid in 100 ce Harn. Die Abscheidung des Queck- 
silbers nach EK. Ludwig,***) sowie nach der dhnlichen (zweiten) Me- 
thode von A. Mayery) ergaben gréssere Schwierigkeiten in der Aus- 
fiihrung und unsicherere Resultate, als die friiher angefiihrten Verfah- 


*) Diese Zeitschrift 17, 405. 

**) Diese Zeitschrift 17, 526. 

* *) Diese Zeitschrift 17, 395 und 20, 475. 
+) Diese Zeitschrift 17, 402. 
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_ rungsweisen. Noch minder giimstige Ergebnisse lieferte das Verfahren 
von Mayengon und Bergeret*). 

Mittelst der Schneider’schen Methode untersuchte Lehmann 
die Organe eines Kaninchens 5 Tage nach subcutaner Injection von 
12 mg Quecksilberchlorid und bestimmte annihernd die wiedergefunde- 
nen Quecksilbermengen durch Schiitzung des erhaltenen Jodidbeschlags. 
Der Gehalt von Herz und Lungen entsprach etwa 1 mg Quecksilber- 
: chlorid, der von Leber und Muskeln etwa 0,4 mg; zwischen 0,4—0,2 
enthielt der Harn mit den Excrementen, weniger als 0,2 mg Knochen 
ze: und Gehirn. 


Bestimmung der Oxalsdiure im Harn. F. Czapek**) hat an dem 
seiner Zeit von Neubauer***) zur Bestimmung der Oxalsiure empfoh- 
lenen Verfahren einige kleine Verbesserungen angebracht. Er _ bringt 
den in einem Becherglas durch Chlorcalciumlésung in von Essigsiure 
schwach sauer reagirender Fliissigkeit erzeugten Niederschlag in der. 
gebrauchlichen Weise auf’s Filter und wiischt Filter und Becherglas bis 
gum Verschwinden der Chlorreaction ; statt jedoch den Niederschlag auf 

dem Filter zu lésen, bringt ef ihn sammt Filter in das Becherglas 
--guriick, wo er nun, sowie die an der Wand des Becherglases haftenden 
; Krystalle, bequem mit Salzsiiure in Lésung gebracht werden kann. Die 


oe\\e 


salzsaure Lésung wird durch ein aschefreies Filter von den Papierresten 
getrennt, das Filter sorgfialtig ausgewaschen und das Filtrat mit den 
y Waschwassern gemeinsam auf ein Volum von circa 20 cc eingeengt. 
' Nunmebr wird die Lisung mit Ammoniak vorsichtig bis zur schwach 
sauren Reaction abgestumpft, in eimen Glascylinder gebracht und mit 
verdiinntem Ammoniak vorsichtig itiberschichtet. Um _ beurtheilen zu 
kénnen, wann die Fliissigkeit durch das langsam gegen den Boden 
| diffundirende Ammoniak durchaus alkalisch geworden ist, setzt ihr 
: Czapek einen Tropfen Lackmustinctur zu. Nach 2--3 Tagen ist das 
gesammte Kalkoxalat abgeschieden. Es wird in bekannter Weise aut 
aschefreiem Filter gesammelt, gewaschen, schliesslich durch anhaltendes 
Gliithen tiber dem Geblise in Aetzkalk wthergefiihrt und gewogen. 
Von der Brauchbarkeit des Verfahrens hat sich Czapek durch 
a eine Reihe von Versuchen tiberzeugt, in denen theils wasserige Lésun- 


*) Diese Zeitschrift 13, 103. 
**) Zeitschrift f. Heilkunde 2, 345. 
***) Diese Zeitschrift 8, 521. 


; _ dass diabetische, die Reaction darbietende Harne bei der Destillation 
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‘liches Entwiéssern mit kohJensaurem Kali 22,59 einer 6éligen Fliissigkeit 


A474 Bericht: Specielle siayetoent weet? 


gen, theils Harne von bekanntem Oxalsduregehalt zu Vinogian kacient hae? 
Die Resultate waren, wie aus den mitgetheilten Belegen hervorgeht, — ; 
durchaus befriedigend. Sea 

Ueber mit Eisenchlorid sich roth farbende Harne sind in jiingster 
Zeit von A. Deichmiiller, von B. Tollens und yon Rudolf y. 
Jaksch Untersuchungen angestellt worden, welche in unzweideutiger 
Weise gegen die von Gerhardt*) zuerst geiiusserte und vielfach an- 
genommene Anschauung sprechen, es handle sich in solchen Fallen um 
das Auftreten von Acetessigither. Diese Anschauung stiitzt sich, abge- 
sehen von der Aehnlichkeit der Eisenchloridreaction, auf die Thatsache, 


Aceton und Alkohol zu liefern pflegen, welche Kérper andererseits als 
Spaltungsproducte des sehr zersetzlichen Acetessigithers bekannt sind. 
Die Richtigkeit dieser Ansicht vorausgesetzt ware zu erwarten, dass bei | 
Destillation solcher Harne Aceton und Alkohol in dem gleichen Mengen- 
verhiltnisse erhalten wiirden, wie aus Acetessigither, némlich zu glei- 
chen Moleciilen. Dies ist jedoch, wie zuerst Markownikoff**) be- 
merkte, nicht der Fall, indem Alkohol stets nur in viel geringerer 
Menge nachweisbar ist. In dem neuerdings von Deichmiller ***) 
beschriebenen Falle gelang es durch Destillation von 407 die fragliche 
Reaction darbietenden Harnes, mehrmaliges Umdestilliren und schliess- 


zu erhalten, die nach dem Rectificiren itber Chlorcalcium durch Siede- _ 
punkts- und Dampfdichtebestimmung als Aceton erkannt wurde. Alkohol 
konnte dagegen aus dem rickstindigen Chlorcalcium beim Destilliren 
mit Wasser nicht erhalten werden. 

Ferner fand Tollens,+) dass die mit Eisenchlorid sich roth far- 
bende Substanz in ihrem Verhalten gegen Aether in neutraler Lésung, — 
sowie bei der Destillation sich wesentlich von Acetessigiither unter- 
scheidet.. Dieselbe geht aus natiy saurem Harn beim Schiitteln mit 
Aether kaum in denselben tiber, wohl aber, wie bereits Rupstein ++) 
und v. Jaksch+yy7) angeben, nach vorhergehendem starken Ansiuern — 


dirarahiien — ppbelnaeciesninempinatende wiehtamibaih 


*) Vergl. diese Zeitschrift a 419. 
**) Diese Zeitschrift 17, 522 
**) Liebig’s Annalen 209, 2 22; vom Verfasser eingesandt. 


7) Liebig’s Annalen 209, 30; vom Verfasser eingesandt. 
Diese Zeitschrift 14, 418. , 


tT) 
+t7) Prager med. Wochenschrift 1880 No. 21. 


— 
a 


> 


- 


. 2. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche. 5. Ag 


des Harns, wihrend der Acetessigither, als neutraler Kérper, aus nicht 


-angesiuertem, ja selbst aus absichtlich mit phosphorsaurem Natron 


(Na, HPO,) alkalisch gemachtem Harn von Aether aufgenommen wird. 
Bei Versuchen die fragliche Substanz durch Destillation zu isoliren, 
wurde ein Destillat erhalten, das zwar die Lieben’sche Jodoform- 
probe in intensivster Weise, aber keine Kisenchloridreaction zeigte, wiih- 
rend Acetessigiither beim Destilliren zum Theil unzersetzt iibergeht. 
Auf Grund dieses Verhaltens spricht Tollens die Vermuthung aus, es 
handle sich um einen sauren, dem Acetessigither ahnlichen Kérper, 
mdglicherweise die noch nicht dargestellte freie Acetessigsiure. 
Gleichzeitig mit Deichmiller und Tollens hat sich v. Jaksch*) 


mit dem Auftreten der Hisenchloridreaction beschiiftigt. Er stellte bei 


Untersuchung von beiliufig 600 Fillen der verschiedensten acuten und 
chronischen Krankheiten fest, dass die fragliche Reaction im Harn ausser 
bei Diabetes, auch bei acuten Exanthemen (Masern, Scharlach, Pocken) 


und in seltenen Fallen auch bei anderen Erkrankungen (sog. Acetonaemie, 


croupéser Pneumonie) auftreten kann. yv. Jaksch fand ferner, dass 


die mit Eisenchlorid sich roth firbende Substanz sich vorziiglich durch 


zwei Higenschaften von anderen mit Eisenchlorid ahnliche Fiarbung ge- 
benden Kérpern — ameisen- und essigsauren Salzen, Phenol, Salicyl- 
siure und Sulfocyansiiure — unterscheidet: 

1. Kocht man den fraglichen Harn 5—6 Minuten lang, so gibt er © 
mit EHisenchlorid keine Fiirbung mehr. Ebenso entfirbt sich eine 
mit Eisenchlorid roth gefirbte Probe beim Kochen. 

2. Entzieht man dem Harn die fragliche Substanz durch Ausschiitteln 
mit Aether und bringt die dtherische Lésung mit einer sehr ver- 
diimnten Lésung von Eisenchlorid zusammen, so nimmt diese eine 
rothe Farbung an, welche jedoch beim Stehen in wenigen Tagen 
verblasst. 

Dem gegeniiher ist die Rothfirbung, welche die oben angefiihrten 
Substanzen bei Zusatz von Eisenchlorid annehmen, durchaus bestandig, 
wenn man yon dem bekannten Verhalten ameisen- und essigsaurer Salze 
absieht, sich beim Kochen mit Kisenchlorid unter Entfairben der Flissig- 
keit in Form basischer Salze niederzuschlagen. Vor der Verwechselung 
mit Salicylsiiure, die wohl am ehesten zu Tiuschungen Anlass geben 
kénnte, kann man sich tiberdies durch Schiitteln mit Benzol oder Chloro- 


*) Prager Zeitschrift f. Heilkunde 3, 17. 
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form schiitzen, von welchen wohl Salicylsiure, nicht aber die fragliche | 


Substanz aufgenommen wird. 


Ferner ermittelte v. Jaksch,*) dass das Auftreten eines fliich- | 


tigen, die Lieben’ sche Jodoformreaction prompt gebenden, dem Aceton 


iihnlichen oder damit identischen Kérpers sich nicht auf die Harne be-— 


schriinkt, welche die Kisenchloridreactién darbieten, dass vielmehr die 
Destillate von diabetischen und Fieberharnen denselben ganz regelmassig 
und in reichlicher Menge enthalten, und stellt hieriiber weitere Mit- 
theilungen in Aussicht. 

Ein neuer pathologischer Harnfarbstoff wurde von E. Neusser**) 
in dem blutrothen, eiweissfreien, sauer reagirenden Harn eines an Pleu- 
ritis erkrankten Mannes laingere Zeit beobachtet. Der native Harn bot 
spectroskopisch untersucht zwei scharf begrenzte Absorptionsstreifen zwi- 
schen D und E von der Lage der Oxyhaemoglobinstreifen, ferner eine 
ziemlich starke Verdunkelung des violetten Endes des Spectrums von 


der Linie b'an dar. Zusatz von Schwefelammonium brachte keine Aen- | 


derung hervor, eben so wenig Kochen mit Kalilauge. Im eingedampften 
Harn traten die Absorptionsstreifen intensiver hervor und zu ihnen ge- 
sellte sich ein dritter schwacher und schmaler Streifen im Roth, in der 
Mitte zwischen C und D. Beim Ansiuern mit Salzsiiure wurde der 
~Streifen bei D schwicher, jener bei E intensiver, beide verschoben sich 
gegen das rothe Ende des Spectrums derart, dass der schmalere und 
schwichere Streifen dicht vor D, der zweite dunklere und breitere un- 
gefahr in die Mitte zwischen D und E (niher an E) zu liegen kam. 
Durch Abstumpfen der Salzsiure mit Kalilauge wurde das urspriingliche 
Spectrum wieder hergestellt. Wurde der Harn mit Salzsiiure gekocht 
und dann mit Kalilauge versetzt, so rissen die sich abscheidenden Erd- 
phosphate den Farbstoff mit; durch schwefelsiurehaltigen Alkohol konnte 
er dem Niederschlage wieder entzogen werden. Ebenso. ging der Farb- 
stoff bei Behandlung des eingedampften Harnes mit oxalsiurehaltigem 
Alkohol in Liésung, wihrend er von Aether oder nicht angesiuertem 
Alkohol nicht aufgenommen wurde. Die saure alkoholische Lésung bot 
genau das Spectralverhdlten des mit Siiure versetzten Harnes dar. 
Machte man sie neutral oder alkalisch, so wurde der Streifen bei D, 
seine Lage behaltend, gegen das rothe Ende undeutlicher, gegen das 


*) Prager med. Wochenschrift 1881 No. 40. Vorlaufige Mittheilung. 
**) Sitzungsber. d. k. Akademie d. Wissensch. in Wien 84, IIL. Abth. 536. 
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: iblette etwas breiter, ohne jedoch die Linie D nach links zu erreichen ; 
gleichzeitig. erschien der Streifen yor E dunkler und schmiiler, davai 
scharfer begrenzt. Ausserdem trat ein dritter sehr schmaler, doch scharf 
begrenzter Streifen in der Mitte zwischen C- und D auf, wiihrend von 
‘Linie b an totale Absorption fortbestand. Betreffs des ibrigen chemi- 
schen Verhaltens sei erwiihnt, dass der native Harn keine Terpentin- 
Guajakprobe*) gab, dass beim Ausfillen mit Tannin nach Struve**) 
wohl ein schmutzig rother Niederschlag entstand, aus dem jedoch keine 
Haminkrystalle erhalten werden konnten. Eisen war als Bestandtheil 
des in oxalsiurehaltigen Alkohol tibergegangenen Farbstoffs nicht mit 
Sicherheit nachweisbar. Durch Reduction mit Zinn und Salzsiure, sowie 
‘mit Natriumamalgam wurde die Farbstofflésung entfirbt. 

Ferner erwies sich der Farbstoff als durch Bleiessig und Kalkmilch 
fallbar: die nach dem Verfahren von Scherer (Fallen mit Bleiessig, 
Zerlegen des Niederschlags mit oxalsiurehaltigem Alkohol, Fallen der 
-Alkohollésung mit Kalkmilch, nochmaliges Zerlegen des Niederschlags 
mit schwefelsdiurehaltigem, absolutem Alkohol, endlich Alkalischmachen 
der alkoholischen Lisung mit kohlensaurem Kali) erhaltene rosenrothe 
Loésung zeigte bei der Untersuchung vier Absorptionsstreifen, einen 
schmalen zwischen C und D, einen scharf begrenzten, missig breiten 
zwischen D und E, unmittelbar an D, einen noch breiteren, dunkleren 
auf E, endlich einen sehr breiten, dunklen, scharf begrenzten, beinahe 
drei Viertel des Zwischenraumes einnehmenden zwischen b und F. 

Bei der Aehnlichkeit des spectralen Verhaltens mit jenem des 
Himatoporphyrins hilt Neusser dafiir, dass der beobachtete Farbstoff 
entweder Himatoporphyrin selbst, oder ein diesem sehr nahe stehender 
Korper sei. 

Denselben Farbstoff beobachtete Neusser noch einmal in dem 
elweisshaltigen Harn eines Tuberculésen, welcher Fall besonders darum 
beachtenswerth ist, weil er lehrt, dass nicht jeder eiweisshaltige Harn, 
der das Spectrum des Oxyhamoglobins darbietet, solches wirklich zu 
enthalten braucht. 


*) Diese Zeitschrift 13, 104. 
**) Diese Zeitschrift 11, 29. 
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3. Auf gerich'tliche Chemie beziigliche Methoden. 


Von 


W. Lenz. 


Ermittelung metallischer Gifte. Zur Auffindung und Be- 
stimmung von Arsen in organischen Massen werden letztere 
nach R. H. Chittenden und H. H. Donaldson*) folgendermaassen 
zerstirt.**) 100g des zu untersuchenden Objectes werden, klein ge- 
schnitten, in einer Porzellanschale yon 600 ce Inhalt mit 23 g con- 
centrirter Salpetersiiure angeriihrt und auf einem Luftbade, unter 
zeitweiligem Umriihren mit einem starken Glasstabe, auf 150—160°C. 
erhitzt. Das Gewebe wird hierbei zuerst gelblich, schwillt dann 


‘etwas auf, wird ganz dick und bald darauf wieder fliissig. Hiernach ~ 
muss man gewohnlich noch 1'/,—2 Stunden unter bisweiliger Er- 


héhung der Temperatur auf 180° erhitzen. Hat die wieder ganz 
dick gewordene Masse eine dunkelgelbe oder orange Farbe angenommen, 
so nimmt man die Schale vom Luftbade und gibt unter kraftigem Um- 
riihren 3c reine concentrirte Schwefelsiure zu.***) Durch die heftige, 
aber ohne Entziindung verlaufende Reaction wird der Schaleninhalt in 
eine trockne, kohlige oder zihe, theerahnliche Masse verwandelt. ohne 
dass Arsen sich verfliichtigt. Die Schale wird nun wieder im Luftbade 
auf 180° C. erhitzt, dann fiigt man, ohne sie vom Bade zu entfernen, 


,* 


8cc reine concentrirte Salpetersiure tropfenweise unter fortwaihrendem ~ 


‘Umrithren zu.+) Man steigert die Temperatur 15 Minuten lang auf 
200°; nach dem Erkalten resultirt ein harter, kohliger Riickstand, 
der frei ist von Salpetersiiure. Derselbe wird gepulvert, sorgfiltig durch 
mehrstiindiges Erhitzen mit Wasser extrahirt, und die Riickstinde noch 


*) American chemical Journal Vol. 2 No.4; von den Verfassern eingesandt. 

**) Die Methode ist unter Benutzung der fritheren Angaben yon A. Gau- 
tier (Bull. soc. chim. 24, 250) bezw. Orfila (Traité de Toxicologie 1, 494 
Paris 1852) und Filhol (Thesis Paris 1848) ausgearbeitet. Sie bezweckt, zum 
Nachweise des Arsens die geringstmégliche Anzahl von Reagentien (namlich drei, 
Zink, Schwefelsiure, Salpetersiiure) anzuwenden. 


***) Ist viel Knochensubstanz zugegen gewesen, so tritt die Reaction nicht ~ 


sogleich ein, und man muss noch etwas linger erhitzen, jedoch sorgfialtig Acht 


geben, dass die Schale beim Eintritt der Reaction sofort vom Luftbade ent- 
fernt wird. 


+) Zur besseren Zerstérung der organischen Substanz und um der Bildung ~ 


von schwefliger Siure, sowie von Schwefelarsen vorzubeugen. 
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- wiederholt (24 Stunden lang) mit frischen Portionen heissen Wassers 
behandelt. Die réthlichbraune Lésung wird auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdunstet. Ist dieser Riickstand gross, so ist es zuweilen besser, 
ihn nochmals zu oxydiren. Zu diesem Zwecke erhitzt man ihn mit eini- 
gen Cubikcentimetern concentrirter Salpetersiure auf 150—180° C., bis 
eine réthliche Liésung erhalten ist, fiigt 3—5 cc concentrirte Schwefel- 
siure zu, erhitzt bis zur volligen Verfliichtigung der Salpetersiure, 
mischt mit der néthigen Menge Siiure No. 2*) und bringt, eventuell 
mit dem gebildeten schweren, flockigen Niederschlage in den Marsh’- 
schen Apparat. Bei geringen Mengen Riickstand wird derselbe warm 
in verdiinnter Schwefelsiure gelést, und das Ganze mit den suspendirten 
organischen Flocken in den Marsh’schen Apparat gebracht. 

Letzterer besteht in der von den Verfassern benutzten Form aus 
emer Bunsen’schen Waschflasche, welche einen Scheidetrichter von 
65 ce Inhalt mit Glashahn tragt.**) Dieselbe wird mit 25—35 49 gra- 
nulirtem, etwas platinirtem Zink beschickt. Das zunichst mit Siure 
No. 2 -entwickelte Wasserstoffgas streicht durch ein Chlorcaleiumrohr 
und sodann durch ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glase, welches 
durch 3 Bunsen’sche Fledermausbrenner so erhitzt wird, dass die Heiz- 
flamme zusammen 6 inches (152 mm) Lange besitzt. Das Glasrohr wird 
durch Umwinden mit Drahtnetz vor dem Verbiegen, die Flammen werden 
durch vorgestellte Bleche vor dem Luftzuge geschiitzt. Ist mehr als 0,005 9 
Arsen zugegen, so soll die Réhre 6 mm lichten Durchmesser haben, 
und yoll 2 inches (51 mm) Raum zwischen Flamme und Verengerung 
gelassen werden. Ist der Apparat mit Wasserstoff gefiillt und die Rohre 
zur hellen Rothgluth erhitzt, so bringt man die mit 45 cc Siure No. 2 


*) Die Zusammensetzung der verschiedenen Schwefelsiureverdiinnungen fiir 
den Gebrauch ist folgende: 
No. 1. 545 ce reine concentrirte Schwefelsdure 
5000’, Wasser 
No. 2. 109 , Schwefelsdure 
1640 , Wasser 
No. 3. 218 , Schwefelsaiure 
1640 , Saure No. 1 
No. 4. 530, Schwefelséure 
1248 , Wasser. 
**) Die Anwendung desselben an Stelle des sonst iiblichen Trichterrohres 
soll eine villige Regulirung des Gasstromes erméglichen und jeden Verlust aus- 
schliessen. 
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gemischte Arsenlisung in den Scheidetrichter, aus welchem sie in fr 


Stunden in das Entwickelungsgefiiss tropfen gelassen wird. Darauf wer- 
den 40 cc Siure No. 3 und schliesslich 45 ce Siure No. 4*) ebenso 
eingebracht. Bei 2—3 mg Arsen braucht man etwa 2—3 Stunden, bei 
4—5 mg 3—4 Stunden zur vdlligen Abscheidung des Arsens. Zur Be- 
stimmung des letzteren wird die Réhre ‘Init Spiegel gewogen, letzterer 
durch Erhitzen oder (in gerichtlichen Fiillen) durch Auflésen in Salpeter- 
siiure entfernt, und die getrocknete Réhre wieder gewogen. Bei den 
mitgetheilten Controlversuchen sind 15,1—37,8 mg Arsen stets mit einem 
in maximo — 0,8 mg betragenden Fehler als Spiegel wieder abgeschieden 
und gewogen worden. 0,000001 4g arsenige Siure gaben noch einen 
deutlichen, 0,0000001 4 keinen Spiegel mehr. Die Gegenwart orga- 
nischer Substanzen**) beeintriichtigt die Abscheidung des Arsens nicht. 


Zur Reduction von arseniger Siure oder yon Schwe- 
felarsen wendet Ch. Brame***) an Stelle von Cyankalium oder 
Lampenruss Baryt an. Unter Entstehung von arsensaurem Baryt bildet 
sich ein metallischer Arsenring, ohne dass die Reaction durch Wasser- 
entwickelung beeintrichtigt wiirde. Kalk, Kali, Natron geben ahnliche 
Resultate. 


G. L. Ulex macht neuerdings,+) ankniipfend an seine beziiglichen 
iilteren Versuche +7), auf die allgemeine Verbreitung des Kupfers 
im Thier- und Pflanzenreiche aufmerksam und sucht dabei, unter 
Bezugnahme auf Versuche von Bergeron und 1’ H6éte, welche Kupfer, 
sowie von Lechartier und Bellamy, die wie Raoul und Breton 
Kupfer und Zink als normale Bestandtheile des Thierkérpers gefunden 
haben, die Einwinde H. Lossen’s+y77) gegen seine friiheren Versuche 


zu entkraften. Hiernach wiirde zum Beweise einer Vergiftung mit den ~ 


genannten Mctallen der qualitative Nachweis derselben nicht geniigen, 


*) Die successive Anwendung immer stirkerer Saéure bezweckt, die Ab- 
nahme im Sauregehalte der Reactionsfliissigkeit, welche durch die Reaction be- 
dingt wird, auszugleichen. 

**) Das bei Gegenwart derselben leicht eintretende Schéumen wird durch 
Zugabe von 15 Tropfen fetten Oeles zur Reactionsfliissigkeit und besonders sorg- 
filtige Leitung der Reaction verhindert. 

***) Comptes rendus 92, 188; Monit. scientifique [8. sér.] 11, 270. 

t+) Corr.-Bl. d. Ver. analyt. Chemiker 3, 449. 

tt) Siehe diese Zeitschrift 5, 260. 
ttt) Diese Zeitschrift 5, 261. 
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_vielmehr eine quantitative Bestimmung erforderlich sein, welche zeigt, 
um wie viel die gefundene Menge den normalen Gehalt *)  iibersteigt. 
Ueber den Nachweis von Phosphor im Harne damit Vergifteter hat 

F. Selmi**) interessante Mittheilungen gemacht. Der untersuchte Harn 
kam von einem 30jihrigen Manne, welcher sich durch Genuss essig- 
haltigen Wassers, in. dem 4 Packchen Streichhélzer macerirt waren, 
hatte vergiften wollen. Der erste Urin, etwas tiber zweimal 24 Stunden 


at. 

: nach dem Vergiftungsversuch gesammelt, war sauer, stark gefirbt, ohne 
=. besonderen Geruch, tribte sich etwas beim Erhitzen. Ueber 
4 demselben befestigtes Silbernitratpapier schwirzte sich in einer halben 
q Stunde. Der Harn wurde mit Barythydrat alkalisch gemacht, mit so 
¥ viel Alkohol versetzt, bis sich kein Niederschlag mehr abschied (21/, 
r _ Vol.) und einen Tag lang stehen gelassen. Im Halse des Aufbewahrungs- 
___ gefiisses befestigtes Bleiacetatpapier war nicht verindert, Silbernitrat- 
= papier leicht geschwarzt. Der mit Alkohol gewaschene Barytniederschlag 
-__ entwickelte im Wasserstoffentwickelungsapparate Phosphorwasserstoff, wel- 
2 cher durch sein Verhalten gegen Silberlosung identificirt wurde. Die 
.- weitere Untersuchung der vom Barytniederschlage abfiltrirten Fliissig- 
x keit ergab bei der Destillation im Destillate die Anwesenheit eines 


>. 
o 


fliichtigen phosphorhaltigen Kérpers, von Ammoniak und zweier mit 
Alkoholdimpfen fliichtiger Basen, deren eine phosphorhaltig ist; dem 
wassrigen alkalischen Riickstande entzog Chloroform zwei andere phosphor- 
haltige Basen, von denen die eine nicht fliichtig, die andere fliichtig war. 
Letztere wurde von geringen Mengen eines Korpers begleitet, welcher 
den Geruch des Coniins und unter Umstinden den des Trimethylamins 
besass. Die mit Chloroform erschépfte Flissigkeit enthielt keinen Phos. 
phor mehr. Der Urin des folgenden Tages enthielt reichlich Kiweiss, 
gab jedoch keine Silbernitratpapier schwiérzenden Dimpfe, war etwas 
- mehr gefirbt, von aromatischem Geruch und saurer Reaction. Der Urin 
des dritten Tages war noch dunkler gefarbt, von aromatischem Geruch, 
saurer Reaction. Beim Erhitzen triibte er sich leicht, nach Zugabe von 
Salpetersiiure entwickelte er Myrrhengeruch, wurde schwarz und liess 
einen schwarzen, etwa !/,) des Flissigkeitsvolumens einnehmenden Nieder- 


es eS 


*) Bergeron und |’ Hote fanden in 800—1000 g Leichensubstanz 0,7 bis 
1,5 mg Kupfer; Lechartier und Bellamy in der 1780 g wiegenden Leber 
eines Mannes, der am Typhus gestorben war, 3cg Zinkoxyd; Raoul und Breton 
in einer Mannsleber 3 mg Kupfer und 10 mg Zink. 
-**) Moniteur scientifique [3. sér.] 11, 51. 
_ Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. ol 
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482 Bericht: Specielle seat Methoten. 8. Auf ger chtlic Che nie b 


schlage die Gegenwart mit nascirendem Wasserstoff ak asia 


-Korpers. Diese Reactionen treten bei Strychnin noch in Verdiinnung— qj 


schlag fallen. Die wie mit dem Harn des ersten Tages — igest 
Untersuchung ergab bei den beiden letzten Harnen im Barytnied 


entwickelnder Verbindungen. Bei der Destillation des Alkohols 
Ammoniak in grossen Mengen, eine fliichtige phosphorhaltige Baa un 
ein anderes ° fliichtiges phosphorhaltiges Product tiber. Dem wassrigen _ 
Riickstand entzog Chloroform eine besondere, von den frither erhaltenen cy 
verschiedene, phosphorhaltige Base. Vor Entleerung des ersten Urins hatte 
der Kranke Magnesia und ein Abfiibrmittel erhalten-; vor der des ee 
ten hatte man, begonnen, ihm Terpentinédl zu geben. Es erfolgte Ge 4 
nesung. j - 

Beziiglich weiterer Angaben von Selmi*) iiber die Resultate, + 
welche bei der Untersuchung yon Hirn und Leber eines Phosphorver- — 
gifteten erhalten worden sind, begniige ich mich damit, auf das Original — 
aufmerksam zu machen. = 

Als empfindlichste Objecte zur physiologischen Giftprifung be- 
zeichnet N. J. Rossbach**) die Infusorien. Die charakteristischsten 
Erscheinungen bei Vergiftung von Infusorien durch verhiltnissmissig — A 
starke Gaben von Alkaloiden sind sofortige Aufhebung des molecularen — 
Zusammenhanges und vollstiindiges Zerfliessen in einen formlosen_Detri- 
tus; in verhiiltnissmissig mittleren und kleinen Gaben Drehbewegungen, — 4 
starke Aufquellung des ganzen Korpers, sehr starke Dilatation und Lah- es 
mung ihrer contractilen Blase, schliesslich ebenfalls Zerfliessen des ganzen 


1:15000, bei Veratrin 1:8000, Chinin 1:5000, Atropin 1:1000 ein. a 
Jedoch wirken auch Alkalien, Séuren (letztere in Verdiinnung yon ~ 
1:400—600), Salze (1:200—300) etc. ihnlich auf Infusorien. Das * 
Infusorienwasser stellt man sich durch mehrtigige Maceration yon Brod $ 
oder etwas Fleisch mit Wasser im warmen Zimmer her. 

Erkennung von Spermafiecken. Vogel***) hat gefunden, dass bei 5, 
Behandlung der Spermaflecken mit ammoniakalischer Carminlésung sich 
die Képfe der Spermatozoén nicht, wie Longuet7+) und Andere an- . 


*) Moniteur scientifique [8. sér.] 11, 54. Vergl. auch Archiv d. Pharm, 
219, 276. 4 
**) Berl. klin. Wochenschrift; Pharm. Zeitschr. f. Russland 19, 628; Deutsch 
Amerikan. Apothekerzeitung 1, 8 ete. ; 
***) Repertorium der stnipl Chemie 1, 327. 
+) Diese Zeitschrift 18, 507. 
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geben, roth farben, wohl aber thun dies andere Samenbestandtheile. Die 
- Spermatozoén selbst bleiben ungefirbt, treten jedoch in der dunklen 


Lésung besser hervor; sie besitzen in derselben eine blduliche Schein- 
firbung. 

- Zur Auffindung der Spermatozoén in Flecken weicht Vogel letz- 
tere in Wasser auf und schabt dieselben in feuchtem Zustande mit dem 
Messer so ab, dass méglichst wenig von dem Gewebe mitgerissen wird. 
Das Abgeschabte wird auf dem Objecttrager mit einem Tropfen con- 
centrirter Schwefelsiiure befeuchtet, wobei sich Gewebsfiiserchen auf- 
lésen. Nach zwei Minuten gibt man 1—2 Tropfen officinelle Jodtinctur 
zu, rihrt mit dem Glasstabe schonend um und legt ein grosses Deck- 
glas auf. Durch dieses Verfahren werden die Spermatozoén braun ge- 
firbt und (bei circa 500 maliger Mikroskopvergrésserung) in ihrer ganzen 


Grésse zugleich sichtbar. Dauerpriparate fiir eine etwaige Demonstration 


vor Gericht lassen sich auf diese Weise jedoch nicht darstellen. 


VY. Aequivalentgewichte der Elemente. 


Von 
W. Fresenius. 


Das Aequivalentgewicht des Berylliums haben L. F. Nilson 
und Otto Pettersson*) neuerdings bestimmt und sind dabei zu einer 
Zahl gekommen, welche von den friiheren, von Berzelius, Awdéeff, 
Weeren, Debray und Klatzo erhaltenen Werthen 4,6—4,9 nur 
wenig abweicht. Sie benutzten zu ihren Bestimmungen das schwefelsaure 
Salz, welches sie aus dem sublimirten Chlorberyllium**) darstellten, und 
zwar fiir die Versuche 1 und 2 durch Abrauchen mit Schwefelséure und 
Umkrystallisiren aus Wasser. Zu den Versuchen 3 und 4 stellten sie 
das Material dar durch Fallen der wiissrigen Chloridlésung mit Ammon, 
volliges Auswaschen des Niederschlages, Lésen in Schwefelséure und Kin- 
dampfen zur Trockne. Der Riickstand wurde in Wasser gelést und 
durch mehrfaches Umkrystallisiren gereinigt. 

Das so dargestellte Salz bildet grosse, ausgezeichnet schéne, wasser- 
haltige Krystalle, welche beim Erhitzen auf 100—110° die Halfte, bei 


250° den Rest des Krystallwassers verlieren. Bei Rothgluth geht ein 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, 1451. 
_ **) Ihre ursprigliche Absicht, das Chlorberyllium selbst zur Aequivalent- 
gewichtsbestimmung zu benutzen, mussten die Verfasser aufgeben, weil es nicht 
ganz kalkfrei erhalten werden konnte. 


Ole 


A484 : Bericht: Aequivalentgewichte der Elemente. 


Theil, bei Weissgluth alle Schwefelsiure weg und es pleibé reine a Bara 


erde zuriick. 


Da das wasserfreie Salz sehr ny srokeopeaes ist, so gingen die Ver- — 
fasser von dem wasserhaltigen Salze aus, gliihten es bis zum Vertreiben ~ 


aller Schwefelsiiure und wogen die zuriickbleibende Beryllerde. Da die- 
selbe ausserordentlich leicht Wasser anziteht, so gelang es nur mit Hilfe 
von mit Phosphorsiureanhydrid gefiillten Exsiccatoren die Substanz ohne 
Gewichtszunahme erkalten zu lassen und zu wigen. 


In der folgenden Tabelle sind die von den Verfassern erhaltenen 
Resultate zusammengestellt. 


Verlust an || Beryllium- 
Dery Mb NU ARSPRT CRTEAT pe O und S03}, Beryllerde- aquivalent 
Ver- || wandtes bei 

Sulfat || 100—1100 nach dem | gehalt |! (Beryllerde 

such | | || Weissglihen | || =Be0) 
No. ; | | Sauer- | Sauer- 
g Ae 6: | ee % | g 0/9 | stoff | stoff ; 

= 8 =e) 7 


1 7 
| | 


1. || 3,8014 ||0,7696 | 20,245) 3,2627 | $5,829 | 0,5387 | 14,171} 4,556 | 4,544 


2. || 2,6092 |,0,5282 | 20,244 | 2,2395 | $5,831 |.0,3697 | 14,169 || 4,552 | 4,542 


8. || 43072 || — | — ||3,6973| 85,840||0,6099 | 14,160|| 4,545 | 4,533 
| 

4. |) 3,0091 || — | — ||2,5895 | 85,824 |/0,4266 | 14,176]| 4,557 | 4.550 

| | a) Le 

Mittel | — || — | — || — /85,831|/ — | 14,169] 4,552 | 4,549 


Die Verfasser glauben nun aber nach den Resultaten der von ihnen 
angestellten Bestimmungen der specifischen Wiirme des Berylliums, dass 
die Beryllerde die Formel Be, O,; hat. Es wiirde dann das auf O = 8 
bezogene Aequivalentgewicht 6,828 und somit das Atomgewicht (© = 16) 
13,656 sein. 

In Bezug auf die Frage, ob der Beryllerde die Formel BeO oder 
Be, O, zukommt, hat sich zwischen den Verfassern, *) Lothar Meyer,**) 
Brauner,***) T. S. Humpidge, +) Emerson Reynoldsyy) und 
James Blakeyyy) eine Discussion entspounen, auf welche ich hier 
nur hinweisen kann. 


EY Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 13, 2035. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 13, 1780. 

***) Ber. d. deutsch. chem. Geoieh: z. Berlin 14, Da: 
+) Chem. News 42, 261. 

+t) Chem. News 42, 273. 

ttt) Chem. News 45, aig tal. 
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Tafeln zur schnellen Ermittelung des Alkoholgehaltes geistiger 
Plissigkeiten nach Gewichtsprocenten bei der Destillationsmethode. » 


(Berechnet auf Grund der Otto Hehner’schen Tafeln.) 


Von 


Dr. G. Dahm. 


Die bequemste und sicherste Methode der Bestimmung des Alkohol- 


E: gehaltes in geistigen Fliissigkeiten, Wein, Bier, Liqueur etc. besteht in 


der Destillation derselben und Ergiinzung des Destillates auf das urspriing- 


 liche Volumen der  destillirten Fliissigkeit durch Wasser. Nach Er- 
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mittelung des specifischen Gewichtes des Destillates findet man dann 


in den gebréuchlichen Alkoholtafeln unmittelbar den Alkoholgehalt der 


‘za untersuchenden Fliissigkeit in Volumprocenten angegeben. Wird 


jedoch der gesuchte Alkoholgehalt in Gewichtsprocenten verlangt, so ist 


es in den wenigsten Fiillen zuliissig, aus der Rubrik der Alkoholtafeln 


die dem specifischen Gewichte des Destillates entsprechende Zahl un- 
mittelbar zu entnehmen, wie dieses freilich vielfach geschicht. Es ist 
hier eine Rechnung nothwendig. Bezeichnet P die Gewichtsprocente 
des Destillates, D das specifische Gewicht, desselben und F das specifische 


der 


Gewicht der zu untersuchenden geistigen Fliissigkeit, so ist r 


Procentgehalt der geistigen Fliissigkeit (siche Annalen der Oenologie 


- Band VIU, S. 83). Lediglich die Unbequemlichkeit dieser Rechnung 


kann die Ursache sein, dass es noch meist Gebrauch ist, den Alkohol- 
gehalt in Wein, Bier etc. nach Volumprocenten anzugeben, wahrend die 
Zahlen fiir alle anderen Bestandtheile Gewichtsprocente bezeichnen. 
Fr. Mohr machte s. Z. mit Recht darauf aufmerksam, dass es 
keinen Sinn hat, den Alkoholgehalt dieser Fliissigkeiten nach Raum- 
verhiltnissen anzugeben, da die Beziehungen des Alkohols zu dem Zucker 


aus dem er entstanden, zum Extract, zum Glycerin, sich nur in Gewichts- 


verhiltnissen einfach ausdriicken lassen. 


Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 
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Der Zweck der vorliegenden Tafeln ist, ohne umstindliche Rechnung 
den Alkoholgehalt nach Gewichtsprocenten bei der eingangs erwaéhnten 
Bestimmungsmethode richtig und genau angeben zu koénnen. Mit Be- 
nutzung dieser Tafeln reducirt sich die ganze nothwendige Rechnung 
auf eine einzige Addition oder Subtraction weniger Ziffern. Die 1. und 
2. Seite der Tafeln (p. 488 u. p. 48%) dienen zur Berechnung, aut 
einer der folgenden findet man das Resultat. Den Gebrauch der Tafeln 
moégen einige Beispicle erlaéutern. 

Das specifische Gewicht eines Bieres bei 15,5° C. ist 1,021, das 
specifische Gewicht des Destillates bei derselben Temperatur ist 0,9924: 
wieviel Gewichtsprocente Alkohol enthilt das Bier? Auf Seite 488 findet 
man dem specifischen Gewichte des Destillates 0,9924 entsprechend die 
Zahl 16375 verzeichnet, auf Seite 489 dem specifischen Gewichte des 
Bieres 1,021 entsprechend die Zahl 90, diese von 16375 subtrahirt 
bleibt 16285; diese letztere Zahl oder die ihr nichst liegende sucht 
man auf einer der folgenden Seiten auf, man findet auf Seite 491 die 
Zahl 16284 und in der ersten verticalen und der obersten horizontalen 
Zeile dieser entsprechend die Zahl 4,25; dieses ist der gesuchte Alkohol- 
gehalt des Bieres in Gewichtsprocenten. Ohne Riicksicht auf das 
specifische Gewicht des Bieres wiirde man denselben nach den Hehner’- 
schen Tafeln zu 4,37 % gefunden haben. 

Ein Sherry hatte das specifische Gewicht 1,0061. Es wurden von 
25 cc desselben nach Hinzufiigung von circa 50 ce Wasser 50 cc ab- 
destillirt. Das specifische Gewicht des Destillates wurde zu 0,9857 bei 
15,5°C. gefunden. Die Rechnung ist hier die gleiche wie vorhin, nur 
ist das Resultat zu verdoppeln, da von 25 ce Wein 50 cc Destillat ge- 
wonnen wurden. Die Rechnung ergibt 19411 — 26 — 19385 ent- 
sprechend 8,68 % Alkohol; diese Zahl mit 2 multiplicirt = 17,36 ist 
der gesuchte Alkoholgehalt des Sherry. In gleicher Weise verfaihrt 
man bei der Untersuchung von Liqueuren. 

Fiir die Ermittelung des Alkoholgehaltes von reinem Weingeist, 
wo eine Destillation nicht néthig, sind die vorliegenden Tafeln nicht 
bestimmt, man benutzt hierfiir die Hehner’schen Tafeln; gleichwohl 
lisst sich auch in diesem Falle der Alkoholgehalt aus diesen Tafeln 
leicht finden, wie folgendes Beispiel zeigen mige. Wie viel Gewichts- 
und wie viel Volumprocente Alkohol enthilt ein Weingeist vom speci- 
fischen Gewichte 0,9835? Zur Beantwortung dieser Frage muss voraus: 
geschickt werden, dass man die Volumprocente durch Addition von 1003 
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-zu den Zahlen der Tabelle I und Aufsuchen der Summe auf einer der 
Seiten der Tabelle III erhalt. Fiir Gewichtsprocente ergibt die Rechnung, 
da bei reinem Weingeist F = D, 20123 + 72 = 20195 entsprechend 
10,46 % Alkohol. Fir Volumprocente 20123 + 1003 = 21126, wel- 
‘cher Zahl ein Alkoholgehalt von 12,96 % entspricht. Der Weingeist 
enthalt also 10,46 Gewichtsprocente = 12,96 Volumprocente Alkohol, 
was genau mit den Angaben der Hehner’schen Tafeln stimmt. 

Aus vorstehenden Beispielen wird der Gebrauch der Tafeln zur 
Gentige erhellen. Berechner der Tafeln hofit, seine Arbeit werde dazu 
beitragen, dass die Angabe des Alkoholgehaltes, insbesondere bei der 
Analyse der geistigen Nahrungs- und Genussmittel, bald nach einheit- 
lichem Principe und zwar nach Gewichtsverhaltnissen erfolgen werde. 


> 7 - See {ate ox sis 
488 Dahm: Tafeln zur schnellen Ermittelung des Alkoholgehaltes ee 
Mes 3 
a ST 
Specifisches 
ot | 
Gewicht 0 1 2 3 4 || - 5 6 7 8 9 
des \}, | 
Destillates | } 
x 
0,970 23154 | 23139 | 23123 | 23107 23091 || 23075 | 23057 23040 23024 23005 
0,971 || 22989 | 22978 | 22955 | 22938 | 22921 || 22902 | 22885 | 22867 | 22850 | 22832 
0,972 || 22814 | 22796 | 22777 | 22759 | 22741 || 22723 | 22705 | 22686 22667 | 22630: 
0,973 || 22633 | 22616 | 22599 | 22581 22563 || 22546 | 22528 | 22511) 22492 | 22474 
0,974 || 22457 | 22439 | 22419 | 22400 | 22380 || 22360 | 22339 | 22319 | 22299 | 22279 
0,975 || 22258 | 22238 | 22217 | 22196 | 22177|| 22159 | 22138 22119 | 22100 22078." 
0,976 || 22059 | 22040 | 22020 | 21999 | 21979 || 21959 | 21938 |21917| 21894 | 21872 
0,977 || 21849 | 21826 | 21803 | 21780 | 21756 }| 21734 (21711 21687 | 21664) 21638 
0,978 || 21611 | 21584 | 21558 | 21531 | 21504} 21477 | 21450 21423 21395 21368 
0,979 || 21345 | 21322 | 21297 | 21273 | 21251|| 21295 | 21201 | 21176 | 21153} 21127 
0,980 || 21103 | 21079 | 21052 | 21026 | 21001 || 20975 | 20951 | 20924 | 20899 | 20872 
0,981 || 20844 | 20819 | 20793 | 20764 20738 || 20711 | 20682 20656 | 20629 | 20599 
0,982 || 20572 | 20542 | 20514*| 20485 | 20456 || 20427 | 20398 | 20368 | 20339 | 20307 
0,983 || 20279 | 20249 | 20216 | 20187 | 20154 || 20128 | 20092 | 20060 | 20028 | 19994 
0,984 || 19964 | 19981 | 19900 | 19869 | 19838 || 19806 | 19774 | 19742 | 19712) 19679 
0,985 || 19646 | 19613 | 19580 | 19546 | 19512|| 19478 | 19444] 19411 19376) 19339 
0,986 || 19303 | 19270 | 19234 | 19197 | 19161 || 19126 | 19086} 19049 | 19010) 18975 
0,987 | 18936 | 18901 | 18865 | 18828 | 18793 || 18752 | 18715) 18678 | 18640) 18600 
0,988 || 18561 | 18520 | 18480 | 18442 | 18401 | 18357 | 18312} 18265 | 18219 | 18172 
0,989 || 18126 | 18082 | 18034 | 17986 | 17934 || 17885 17838) 17788 | 17736 | 17691 
0,990 |} 17640) 17600 | 17550 | 17505 | 17455 17410 | 17360) 17315 17260! 17210 
0,991 || 17160] 17115 | 17055 | 17005 | 16950 | 16900 | 16840! 16790 | 16735! 16675 
0,992 || 16615 | 16560 | 16500 | 16440 | 16375 | 16310 | 16255) 16190) 16120) 16055 
0,993 115990 | 15925 | 15855 | 15790 15725 | 15660 15590 15520 15450) 15375 
0,994 |) 15300 | 15225 | 15150 | 15080 oes 14915 | 14830) 14750 14665) 14590 
0,995 | 14500 | 14420 | 14330 | 14250 | 14150 | 14060 /13960| 13860) 13770 138660 
0,996 || 18560 | 18450 | 13350 13230 | 13120 | 12990 | 12860) 12710 | 12560 | 12420 
0,997 || 12260 | 12090 | 11920 | 11740 | 11570 || 11370 | 11170) 10960 | 10740) 10500 
0,998 || 10250 | 10000 |~ 9750] 9500} 9250) 8950) 8700; 8350| 8000! 7650 
0,999 7200 | 6700} 6200} 5600} 5000) 4200} 3200; 2000; 400; — 


Die dem specifischen Gewichte der zu untersuchenden Fliissigkeit ent- 
sprechenden Zahlen der rechten Seite sind zu den vorstehenden Zahlen~zu addiren, 
wenn das specifische Gewicht der Fliissigkeit unter 1,00 ist, von denselben zu 
subtrahiren, wenn dasselbe iiber 1,00 ist. 
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It. 


Z Ist das ek. 

Gewicht der | 

9 zu unter- sg game 2 3 AAS 6 i 8 9 
i suchenden | 

af Flissigkeit 

| mal 

a so ist zu den Zahlen der linken Seite zu addiren 

i 0,97 132 Le eos Sey lel OMe SOG LO 97 OZ 

3 0,98 : 88 83 79 74 70 66 61 57 52 48 

- 0,99 || 44 39 35 31 26 DOM Pia 15 9 4 

| 


so ist von den Zahlen der linken Seite zu-subtrahiren 


i 1,00 || 0 4 Sik AP | 27) 26 4 BOM 35: Paes 
: Pe ASM 48) 25051 E6160) (65) 1°69] WB Sb V7 bese 
ze 1,02 || 86 | 90 | 95 | 99 | 108 || 107 | 111 | 116 | 120 | 194 
BR 1,03 || 128 | 133 | 187 | 141 | 145 || 149 | 154 | 158 | 162 | 166 
a 1,04 || 170 | 175 | 179 | 183 | 187 || 191 | 195 | 199 | 204 | 208 
am 1,05 || 212 | 216 | 220 | 294 | 298 || 938 | 237 | 241 | 245 | 949 
‘: 1,06 || 253 | 257 | 261 | 265 | 269 || 273 | 278. | 282 | 986 | 290 


=. Ouest ook 1)-298. 4) 302° | 306.) 310 |) 314 | 318 | 322. 1326 | 330 
<3 1,08 |} 334 | 338 | 342 | 346 | 350 || 354 | 358 | 362 | 366 | 370 
1,09 || 374 | 378 | 382 | 386 | 390 || 394 | 398 | 402 | 406 | 410 
1,10 |; 414 | 418 | 422 | 426 | 480 | 484 | 438 | 441 | 445 | 449 
111 || 453 | 457 } 461 | 465 | 469 || 473 | 477 | 481 | 484 | 488 
P12 492") 496°) 500 | 504 |'.508 || 512 -| 515° | 519.) 5238 1 527 
1,13 5381 | 535 | 538 | 542 | 546 || 550 | 554 | 558 + 561 | 565 
d 1,14 HOMe lo.) Die j=ps0) | D841 5383 | 592 596. |.599 | 603 
3 IES) 607 | 611 | 615 | 618 | 622 || 626 | 630 | 633 | 637 | 641 
1,16 645 | 648 | 652 | 656 | 660 || 663 | G67 | 671 | 674 | 678 


AG CS2MIOSG I OSOueOooe |) 69% Wl C00 102 (08 Tier 15 
1,18 719 | 722. | -726 | 7305) 734 -) 737.) T4L. | 740. |. 748 | 752. 
ig TDR ROOM TOS m i OOrNe (iON (test dle (Sls W785" i 8s 
1,20 792 | 795 | 799 | 803 | 806 || 810 | 813 | 817 | 821 | 824 
ial 828 | 831 | 835 | 839 | 842 || 846 | 849 | 853 | 856 | 860 
1,22 864 | 867 | ‘871 | 874 | 878 || 881 | 885 | 888 | 892 | 896 
1,23 899 | 903 | 906 | 910) 913 || 917 | 920 | 924 | S27 | 931 
1,2: 934 | 938 | 941 | 945 | 948 || 952 | 955 | 959 | 962 | 966 
. 1,25 969-7973 | 976 | 980 | 983.) 986 | 990 \-993° |~997 | 1000 


Das Resultat der Rechnung findet man auf einer der folgenden Seiten. 
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Itt. : 

RE A RR A A RES 
Die 0—3,49 9g = O—15430. : 

untersuchte | ; es = 

came | 0 | 1] 2 beat | 4a tooe) nee ne eee 

Gewichts- | 

‘alkohol wenn die Rechnung nach Tabelle I und I Nba is hat 
0,1 — 400} 800) 1100) 1500 ane 2000} 2300) 2600} 2800 
0,2 3000] 3200} 3400 3600! 3800) 4000' 4100) 4300) 4500) 4600 
0,3 4800 | 4900) 5100) 5200) 5300) 5400) 5600) 5700) 5800) 5900 
0,4 6000} 6100} 6200, 6300 6400] 6500) 6600) 6700} 6800} 6900 
0,5 7000} 7100} 7150) 7250) 7300!) | 7400) 7500 | 7550) 7650) 7700 
0,6 7800 | 7850} 7900, 8000 | 8050, 8150, 8200 | 8250) 8350) 8400 
0,7 8450} 8500} 8550) 8650) 8700) 8750) 8800} 8850) 8900| 9000 
0,8 9050| 9100} 9150; 9200! 9250 | 9300) 9850 | 9400) 9450) 9500 
0,9 9550) 9600} 9650) 9700) 9750) 9800 9800} 9850) 9900, 9950 
1,0 {0000} 10040») 10090 | 10130 10170, 10210 10250 | 10290 | 10330) 10370 
1,1 || 10410 | 10450 / 10490 10530 10570! 10610 10640 | 10680| 10720 10760 
1,2 10790 | 10830 10860 10900 | 10930) 10970 11000 1104011070) 11110 
1,3 11140 | 11170 | 11210 11240 | 11270) 11300, 11340 | 11370) 11400) 11430 
1,4 11460 | 11490 | 11520 11550 11580, Biba 11640 | 11670) 11700) 11730 
1,5 11760 | 11790 | 11820 | 11850 | 11880), ‘11900! 11930 1196011990 12010 
1,6 12040 | 12070-) 12100 | 12120 112150, 12170, 12200 | 12230 12250] 12280 
We 12300 | 12330 | 12360 | 12380 | 12410) 12430, 12460 | 12480} 12500 12530 
1,8 12550 | 12580 | 12600 | 12620 12650, 12670. 12700 | 12720) 12740, 12760 
1A) 12790 | 12810 | 12830 | 12860 | 12880) 12900 | 12920 | 12940|12970' 12990 

| I} 
2,0  ||18010) 13030 | 13050 | 18070 | 13100) 13120 13140 1316013180 13200 
2,1 || 18220 | 18240 | 13260 13280 13300) 13320 1334 13360 | 13380 13400 
2,2 13420 | 13440 | 13460 | 13480 43500) 13520) 135 540 | 13560 18580. 13600 
2,3 || 13620 | 13640 | 13650 | 18670 13690 13710) 13730 | 13750 | 13770) 13780 
2,4 13800 | 18820 | 138840 13860 | 13870 13890 13910 13930 13940 | 13960 
2,5 13980 |14000) 14010 | 14030 14050, 14070 14080 | 14100/ 14120) 14130 
2,6 14150 | 14170 | 14180 | 14200 14220, 14230) 14250 | 1427014280 14300 
2,7 || 14810} 14330 | 14350 | 14360 | 14380!/14390) 14410 | 14420| 14440 14460 
2,8 14470 | 14490 | 14500 | 14520 | 14530)14550) 14560 | 14580/ 14590 14610 
2,9 14620 | 14640 | 14650 | 14670 | 14680|/14700, 14710 | 14730| 14740 14760 
3,0 14770 | 14790 | 14800 | 14810 14830 |14840 14860 | 14870 14890. 14900 
3,1 ||'14910 | 14930 | 14940 | 14960 | 1497014980 15000 15010 15020 | 15040 
3;2 15050 | 15070 | 15080 | 15090 | 15110 15120) 15130 | 1515015160 15170 
33 15190 | 15200 | 15210 | 15220 | 15240) 15250) 15260 | 15280| 15290! 15300 
3; 15310 | 15330 | 15340 15350 |15370, 15380 | 15390 15400} 15420 15430 
0 1 2 3 4 5 6 is 8 si 


geistiger Flissigkeiten nach Gewichtsprocenten etc. 
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SA ES ESE EI SS TET SE SSSR SDSS ZO CP SS I SS RT 


r- ea 3,50—6,99 9/9 = 15440—18445. 
Flissigkeit 
enthalt 0 1 2 3 4 5 6 | 7 | 8 9 
Gewichts- : | 
“alkohol wenn die Rechnung nach Tabelle I und II ergeben hat 
: 
3,5 15440 | 15450 | 15470 | 15480 | 15490 }/15500| 15510) 155380) 15540 | 15550 
3,6 15560 15580 | 15590 | 15600 | 15610 //15620) 15630) 15650) 15660 | 15670 
3,7 15680 | 15690 | 15710 | 15720 | 157380 ||15740| 15750 | 15760) 15770 | 15790 
3,8 15800 | 15810 | 15820 | 15830 | 15840 |/15850) 15870 | 15880) 15890 | 15900 
3,9 15910 | 15920 | 15930 | 15940 | 15950 |/15970) 15980 | 15990 16600 | 16010 
Z 4,0 16021 | 16031 | 16042 | 16053 | 16064|/16075 | 16085 | 16096); 16107 | 16117 
4,1 16128 | 16138 | 16149 | 16160 | 16170|!16180) 16191) 16201 | 16212 | 16222 
4,2 16232 | 16243 | 16253 | 16263 | 16274)/16284/) 16294) 16304! 16314 | 16325 
43 16335 | 16345 | 16355 | 16365 | 16375 | 16385) 16395 | 16405) 16415 | 16425 
4,4 16435 | 16444 | 16454 | 16464 | 16474|/16484| 16493 | 16503) 16513 | 16522 
4,5 16532 | 16542 | 16551 | 16561 | 16571|/16580| 16590] 16599 | 16609 | 16618 
= 4,6 || 16628 | 16637 | 16646 | 16656 | 16665 ||16675 16684 | 16693} 16702 | 16712 
4,7 16721 | 16730 | 16739 | 16749 | 16758 ||16767 | 16776 | 16785 | 16794 | 16803 
4,8 16812 | 16821 | 16830 | 16839 | 16848] 16857} 16866 | 16875) 16884 | 16893 
4,9 16902 | 16911 | 16920 | 16928 | 1693716946) 16955 |16964| 16972 | 16981. 
5,0 16990 | 16998 17007 | 17016 | 17024) 17033] 17042) 17050] 17059 | 17067 
5.1 || 17076 | 17084 | 17098 17101 | 17110 17118) 17126 | 17135) 17148 | 17152 
5,2 17160 | 17168 | 17177 | 17185 | 17193 ]/17202| 17210 | 17218} 17226 | 17235 
5 D3 17248 | 17251.) 17259 | 17267 | 17275 ||17284! 17292 | 173800) 17308 | 17316 
5,4 17324 | 17332 | 17340 | 17348 | 17356 ]|17364 | 17372 | 17380) 17388 | 17396 
5,5 17404 | 17412 | 17419 | 17427 | 17485 ||17443 | 17451] 17459 | 17466 | 17474 
5,6 || 17482 | 17490 | 17497 | 17505 | 175131] 17520 | 17528117536) 17548 | 17551 
Oak | 17559 | 17566 | 17574 | 17582 | 17589 ]17597| 17604] 17612| 17619 | 17627" 
5,8 17634 | 17642 17649 17657 | 17664 | 17672| 17679] 17686 | 17694 | 17701 
5,9 — || 17709 | 17716 | 17723 | 17731 | 17738 |}17745 | 17752] 17760] 17767 | 17774 
6,0 17782 | 17789 | 17796 | 17803 | 17810|/17818 | 17825 | 17832 17839 | 17846 
6,1 17858 | 17860 | 17868 | 17875 | 17882 | 17889 17896) 17903) 17910 | 17917 
6,2 17924 | 17931 | 17938 | 17945 | 17952 17959 | 17966 | 17973] 17980 | 17987 
6,3 17993 |18000 18007 | 18014 | 18021 | 18028 | 18035] 18041) 18048 | 18055 
6,4 || 18062 | 18069 | 18075 | 18082 | 18089 |} 18096) 18102) 18109) 18116 | 18122 
6,5 18129 | 18136 | 18142 | 18149 | 18156 ||18162/ 18169) 18176] 18182 | 18189 
6,6 18195 | 18202 | 18209 | 18215 | 18222|/18228 | 18235 | 18241 18248 | 18254 
6,7 18261 | 18267 | 18274 | 18280 | 18287 | 18293] 18299 | 18306 | 18312 | 18319 
6,8 || 18325 | 18331 | 18338 | 18344 | 18351 |/18357| 18363] 18370] 18376 | 18382 
6,9 18388 | 18395 | 18401 | 18407 | 18414 | 18420) 18426 | 18432] 18439 | 18445 
eee eb 6 re ee 
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492 Dahm: Tafeln zur schnellen Ermittelung des Alkoholgehaltes 


TIT TEE EY. ITE LE TE LS LT OE CE TT, 
Die | 7,00 —10,49 9/9 == 18451—20208. ; 
untersuchte | oan 
Flissigkeit 
Seyi Mae pet Gc heer oa 8 | 9 
Gewichts- 
Procente wy 
Alkohol wenn die Rechnung nach Tabelle I und IL ergeben hat 


{ 
7,0 18451 18457 | 18463 | 18470 | 18476 || 18482 | 18488 | 18494 18500. 18506 
‘yell 18513 | 18519 | 18525 | 18531 | 18537 || 18543 | 18549 | 18555) 18561) 18567 
7,2 18573 | 18579 | 18585 | 18591 | 18597 || 18603 | 18609 | 18615 | 18621) 18627 
7,3 18633 | 18639 | 18645 | 18651 | 18657 || 18663 18669 18675 18681) 18686 
74 18692 | 18698 | 18704 | 18710 | 18716 || 18722 | 18727 | 18733 | 18739 | 18745 


7,0 18751 | 18756 | 18762 | 18768 18774 18779 | 18785 | 18791 | 18797) 18802 
7,6 18808 | 18814 | 18820 | 18825 | 18831 || 18837 | 18842} 18848 | 18854 | 18859 
Th 18865 | 18871 | 18876 | 18882 | 18887) 18893 18899 18904/ 18910) 18915 
7,8 18921 | 18927 | 18932 | 18938 | 18943) 18949 | 18954) 18960 | 18965 | 18971 
7,9  ||18976 | 18982 | 18987 | 18993 | 18998 19004 19009 | 19015| 19020) 19025 


8,0 19031 | 19036 | 19042 | 19047 | 19058 | 19058 | 19063 | 19069 | 19074) 19079 
8,1 19085 | 19090 | 19096 | 19101 | 19106 || 19112 | 19117) 19122) 19128} 19133 
8,2 19138 | 19143 | 19149 | 19154 | 19159 || 19165 | 19170) 19175/19180 | 19186 
8,3 19191 | 19196 | 19201 | 19206 19212 || 19217 | 19222] 19227 19232; 19238 * 
8,4 19243 | 19248 | 19253 | 19258 | 19263 || 19269 | 19274) 19279 | 19284! 19289 


8,5 19294 | 19299 | 19304 | 19309 | 19315 | 19320 19326 | 19330 | 19335 | 19340 
8,6 19345 | 19350 | 19855 | 19360 | 19365) 19370 | 19375 | 19380 | 19385 | 19390 
8,7 19395 | 19400 | 19405 | 19410 19415] 19420 19425 19430|19435/ 19440 


8,8 19445 19450 | 19455 | 19460 | 19465) 19469 | 19474) 19479 | 19484 | 19489 
8,9 19494 19499 19504 | 19509 19513) 19518 19523 19528 | 19533 | 19538 


9,0 19542 | 19547 | 19552 | 19557 | 19562 || 19566 | 19571) 19576 | 19581) 19586 
pit 19590 | 19595 | 19600! 19605 19609 (19614 | 19619) 19624} 19628) 19633 
2 19638 | 19643 | 19647 | 19652 | 19657 | 19661 | 19666 | 19671] 19675 19680 
9.3 19685 | 19689 | 19694 | 19699 19703|| 19708 | 19713) 19717 19722| 19727 
9,4 19731 | 19736 | 19741 | 19746 | 19750, 19754 | 19759 | 19763 | 19768) 19773 


9,5 || 19777 | 19782 | 19786 | 19791 | 19795) 19800 |19805/ 1980919814 19818 
9,6 || 19823 | 19827 | 19832 | 19836 | 19841 || 19845 | 19850| 19854119859! 19863 
9,7 || 19868 | 19872 | 19877 | 19881 | 19886 | 19890 |19894/19899| 19903) 19908 
9,8 || 19912} 19917] 19921 | 19926 19930 19934 |19939/19943|19948| 19952 
9,9 || 19956 | 19961 | 19965 | 19969 | 19974) 19978 | 19983 19987} 19991 19996 


10,0 [20000 20004 | 20009 | 20013 20017) 20022 20026 | 2003020035 | 20039 
10,1 | 20043 | 20048 | 20052 | 20056 20060, 20065 20069 | 20073|20077 20082 
10,2 | 20086 | 20090 | 20095 | 20099 20103 20107 | 20111 20116 |20120| 20124 
10,3. || 20128 | 20133 | 20137 | 20141 | 20145|/ 20149 | 20154/ 20158 |20162/ 20166 
10,4 || 20170 20175 | 20179 | 20183 | 20187) 20191 |20195/ 2019920204 20208 


1 i 
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:; 
Die 10,50—13,99 9/9 = 20212—21458. 
untersuchte ‘ 
Flissigkeit 4 
enthilt . 0 1 2 3 4 e 6 7 8 y) 
Ce | 
rocente . 
Alkohol wenn die Rechnung nach Tabelle I und II ergeben hat 


r] 


10,5 || 20212 | 20216 | 20220 | 20224 | 20228 ||20238 | 20237 | 20241 | 20245 | 20249 
10,6 || 202538 | 20257 | 20261 | 20265 | 20269 ||20273 | 20278 | 20282 | 20286 | 20290 
10,7 || 20294 | 20298 | 20302 | 20306 | 20310 ||20314 | 20318 | 20322 | 20326 | 20330 
10,8 || 20334 | 20338 | 20342 | 20346 | 20350 ||20354 | 20358 | 20362 | 20366 | 20370 
10,9 || 20374 | 20378 | 20382 | 20886 | 20390 |/20394 | 20398 | 20402 | 20406) 20410 


11,0 || 20414 | 20418 | 20422 | 20426 | 20430 ||204384 | 20438 | 20441 | 20445) 20449 
11,1 || 20453 | 20457 | 20461 | 20465 | 20469 || 20478 | 20477 | 20481 | 20484] 20488 
11,2 || 20492 | 20496 | 20500 | 20504 | 20508 }'20512 | 20515 | 20519 | 20523 | 20527 
11,3 || 20531 | 20535 | 205388 | 20542 | 20546 |/20550 | 20554 | 20558 | 20561] 20565 
11,4 || 20569 | 20573 | 20577 | 20580 | 20584 || 20588 | 20592 | 20596 | 20599 | 20603 


11,5 || 20607 | 20611 | 20615 | 20618 | 20622 ||20626 | 20630 | 20633 | 20637) 20641 
= 11,6 || 20645 | 20648 | 20652 | 20656 | 20660 ||20663 | 20667 | 20671 | 20674) 20678 
15,7 | 20682 20686 | 20689 | 20698 | 20697 ||/20700 | 20704 | 20708 | 20711] 20715 
11,8 || 20719 | 20722 | 20726 | 20730 | 20734 || 20737 | 20741 | 20745 | 20748) 20752 
11,9 || 20754 | 20759 | 20763 | 20766 | 20770 || 20774 | 20777 | 20781 | 20785 | 20788 


12,0 || 20792 | 20795 | 20799 | 20803 | 20806 | 20810}20813| 20817| 20821 | 20824 
12.1 | 20828 | 20831 | 20835 | 20839 | 20842|/20846| 20849 | 20853 | 20856| 20860 
12,2 | 20864 20867 | 20871 | 20874 | 20878] 20881 | 20885 | 20888 | 20892/ 20896 
12,3 | 20899 | 20903 | 20906 | 20910 | 2091320917 | 20920 | 20924 | 20927) 20931 
12,4 | 20934 | 20938 | 20941 | 20945 | 20948]|20952/ 20955 20959 | 20962] 20966 
12,5 | 20969 | 20973 | 20976 | 20980 | 20983 |/20986/ 20990/ 20993 |20997 21000 
12.@ | 21004 | 21007 | 21011 | 21014 | 210171|21021| 21024! 21028] 21031 | 21035 
12.7_| 21038 | 21041 | 21045 | 21048 | 21052) 21055/21059 21062] 21065 | 21069 
12,8 || 21072 | 21075 |.21079 | 21082 | 21086 |21089| 21092 | 21096| 21099] 21103 
12,9 |21106 | 21109 | 21113 | 21116 | 21119 21123] 21126) 21129 | 21133) 21136 


13,0 |} 21139 | 21148 | 21146 | 21149 | 21153 21156 21159 | 21163) 21166 | 21169 
13,1 21178 | 21176 | 21179 | 21183 | 21186 |/21189 | 21193] 21196) 21199) 21202 
13,2 || 21206 | 21209 | 21212 21216 | 21219 |}21222) 21225 | 21229 | 21232 | 21235 
13,3 || 21239 | 21242 21245 | 21248 | 21252 ||21255 | 21258 | 21261 | 21265 | 21268 
13,4 {21271 | 21274 21278 | 21281 | 21284 ||21287 | 21290 | 21294 | 21297) 21300 


13,5 || 21803 | 21307 | 21310 | 21313 | 21316 |21319|21323 21326 | 21329] 21332 
13.6 | 21335 | 21339 | 21342 | 91345 | 21348]/21351|21355 |21358| 21361 | 21364 
13,7 [21867 | 21370 | 21374 | 21377 | 21380 | 21383 21386] 21389) 21392| 21396 
13.8 | 21899 | 21402 | 21405 | 21408 | 21411 |21414|21418) 21421] 21424] 21497 
~ 45.9 | 21430 21438 | 21436 | 21440 | 21443 |21446/21449 21452) 21455) 21458 
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a = 


21550 


Die 14,00—17,49 9/9 = 2146122428. 

untersuchte |! bs h : 

Flissigkeit |, i 

ent |/ 0 | 1 | 2 | i: 6: | tc) ee 

Gewichts- = 

‘alkohol wenn dic Rechnung nach Tabelle I und II ergeben hat 
14,0 || 21461 | 21464 | 21467 | 21471 21480 | 21483 | 21486 | 21489 
14,1 || 21492 | 21495 | 21498 | 21501 21511|21514| 21517) 21520 
14,2 || 21523 | 21526 | 21529 | 21532 | 21541 | 21544 | 21547 
14,3 |/ 21553 | 21556 | 21559 | 21562 | 21572 | 21575 | 21578 | 21581 
14,4 || 21584 | 21587 | 21590 | 21593 21602|21605 | 21608 21611 
14,5 || 21614 | 21617 | 21620 | 21623 21632 | 21635 |21638 | 21641 
14,6 || 21644 | 21647 | 21649 | 21652 | 21661 | 21664|21667 | 21670 
14,7 || 21673 | 21676 | 21679 | 21682 | 21691 | 21694 |21697| 21700 
14,8 || 21703 | 21706 | 21708 | 21711 21720 | 21723 | 21726 | 21729 
14,9 |/21732 | 21735 | 21738 | 21744 21749 | 21752 | 21755 | 21758 
15,0 || 21761 | 21764 | 21767 | 21770 21778 | 21781 | 21784| 21787 
15,1 |/21790 | 21793 | 21796 | 21798 21807 /21810| 21813 | 21816 
15,2 | 21818 | 21821 | 21824 | 21827 1 21836 | 21838 | 21841 | 21844 
15,3 || 21847 | 21850 | 21853 | 21855 1 21864 | 21867 |21870 | 21872 
“15,4 || 21875 | 21878 | 21881 | 21884 | 2189221895 21898 | 21901 
15,5 || 21908 | 21906 | 21909 | 21912 21920 | 21923 |21926| 21998 
15,6 || 21931 21934 | 21937 | 21940 | 21948 | 21951 21953) 21956 
15,7 ||21959 | 21962 | 21965 | 21967 3 | 21976 | 21978 | 21981 | 21984 
15,8 || 21987 | 21989 | 21992 | 21995 22003 | 22006 | 22009 | 22011 
15,9 || 22014 | 22017 | 22019 | 22022 22030 | 22033 | 22036 | 22038 - 
16,0 |} 22041 | 22044 | 22047 | 22049 | 2: 22057 22060 | 22063] 22066 
16,1 || 22068 | 22071 | 22074 | 22076 | 2: 22084 22087 | 22090| 22092 
16,2. |} 22095 | 22098 | 22100 | 22108 | 2: 22111|22114|22117| 29119 
16,3 |/22122 | 22125 | 22127 | 22180 | 2% 22138 | 22140 | 22143) 22146 
16,4 || 22148 | 22151 | 22154 | 22156 | 2: 22164 | 22167 | 22170| 22172 
16,5 || 22175 | 22177 | 22180 | 22183 | 2: 22191 | 22193 | 22196] 29198 
16,6 || 22201 | 22204 | 22206 | 22209 | 2: 22217 | 22219 | 22222 | 99995 
16,7 || 22227 | 22230 | 22232 | 29935 | 2 22243 | 92245 | 29248} 99951 
16,8 || 22253 | 22256 | 22258 | 22961 | 2: 22269 | 22271 | 22274/ 22976 
16,9 || 22279 | 22281 | 22284 | 22287 | 2: 22294 | 22297 | 22299) 99302 
17,0 || 22804 | 22307 | 22310 | 22312 | 2: 22320 | 22322 | 29395 | 99397 
17,1 || 22830 | 22332 | 22335 | 22338 | 2 22345 | 22348 | 22350) 29353 
17,2 || 22355 | 22358 | 22360 | 22368 | 25 | 22370 | 22373 | 22375 | 22378 
17,3 ||22380 | 22388 | 22385 | 22388 | 25 3 | 22395 | 22398 | 22400) 22403 
17,4 |) 22405 | 22408 | 22410 | 22413 | 22 22420 | 22493 | 22495 | 22498 
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f. 


geistiger Flissigkeiten nach Gewichtsprocenten ete. 


Die 
untersuchte 
Flissigkeit 

enthalt 
Gewichts- 
Procente 

Alkohol 


17,50 —19,99%9 == 22430 —23008. 
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6 7 
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ie Rechnung nach Ta 


und II ergeb 


en hat 


17,5 
17,6 
Dey 
17,8 
17,9 


18,0 


“184: 


18,2 
18,3 
18,4 


18,5 
18,6 
18,7 
18,8 
18,9 


19,0 
EO al 


MSY 


19,3 
19,4 


19,5 
19,6 
19,7 
19,8 
Toso 


22430 
22455 


22480 | 
22504 
| 22529 
29558 | 
(22577 
22601 
22625 
(22648 


22672 


22695 


22718 
22742 


| 22765 
22788 | 
/22810 | 2: 
| 22838 


22856 


22878 | 


22900 | 
22923 


22945 
22967 
22989 


ww rn Pw vw w 
wo Ww Ww G 
ot 


22433 
22458 
22482 


22674 
22697 
22721 
22744 
22767 


22790 


bo 
LN) 
(ee) 
rears 
sy) 


€ 


22969 | 22s 


22991 


bo 


Nm bo bo bo 


S 


bo LO vO Ww 


CO OO =] 
wry 


“8 


wo bo bo Ww vo 
No Ww bw Ww 


bo 


bo Wo Ww vo 
WwW Ww Ww Ww 
SO OH 


bo 


22445 | 22448 | 


22470 | 22472 
22494 | 22497 
22519 | 22521 


BS UBS SS SS 
wo bo 

fon) 

@ 

for) 

bo 

iw) 

o> 

(o'2) 

[@.2) 


bo 
he 
a] 
~] at 
Ce 


5 | 22758 
3 | 22781 


bo 


bo wb 
Sw DO Ww Ww 


69 | 22871 


801 22804 | 

24 | 22826) 
847 | 22849. 
8 


22891 | 22894 


22914 | 22916. 


22783 | 2% 


22806 


22828 | 2: 
22851 | 2 


22874 
22896 


22918 


22936 2293822940) 


56 | 22958 | 22960 | 22962 
92980 | 22982 | 22984 | 2: 


9/23 002 23004 | 23006 | 22 


bo 


Beg | 8 


, 


496 Pillitz: Studien tiber das Silberoxydul. 


Mittheilangen aus dem Prof. Wartha’schen Laboratorium. 


Studien iiber das Silberoxydul. *) 
Von 
Dr. Wilhelit Pillitz, 


Privatdocent am Kénigl. ungarischen Josephs-Polytechnikum in Budapest. 


I. . 


In meiner vorherigen Abhandlung**) habe ich tiber das Wesen 
desjenigen Priparates referirt, welches bisher unter dem Namen Silber- 
oxydul figurirte und das sich bildet, wenn zu einer alkalischen Loésung 
yon antimoniger Siure neutrale Silbersolution hinzugefiigt wird. 

Ich gehe nun zur Beschreibung des zweiten Priiparates tber. 

Wendet man niimlich statt der alkalischen Lisung von Antimonoxyd 
eine Lésung von Antimontrichlorid in Natronlauge an, welch’ letzterer 
Korper bekanntlich bei Gegenwart von geniigender Weinsteinsiure in 
iiberschiissigen Alkalien in Loésung bleibt, so scheidet sich bei dem 
Zusatze von neutralem Silbernitrat »Silberoxydul« nebst Silberoxyd aus. 
Fiigt man nun Ammoniak in geniigender Quantitit hinzu, so lést sich 
das Silberoxyd auf, wihrend das schwarze Oxydul ungelést zuriickbleibt. , 
Der auf diese Weise erhaltene Niederschlag wurde auf einem Filter 
gesaminelt, mit destillirtem Wasser sorgfiiltig gewaschen, bei 100° C. 
getrocknet und sodann zur Untersuchung verwendet. 

Die mikroskopische Untersuchung des Priiparates zeigte schon, dass 
wir es hier nicht mit einer homogenen Masse zu thun haben, sondern 
dass neben der dunkelgefiirbten Substanz durchscheinende bis durch- 
sichtige Krystallkérner vorhanden sind. Es wurden einige dieser Korner, 
die an der Wandung des Gefiisses, in welchem die Bereitung des Silber- 
oxyduls stattfand, fest anhaften, separirt und niher untersucht. Die 
Kérner sind sehr hart, knirschen unter dem Pistille wie Sandkérner, 
sind vollkommen silberfrei und enthalten Antimon, Natrium und Wasser. 

Die qualitative Analyse ergab Silber, Antimon und Chlor in erheb- 
lichen, Natrium und Wasser in geringeren Quantitiiten. 

Die quantitative Analyse wurde folgendermaassen ausgefiihrt: 2—3 g 
wurden behufs der Chlorbestimmung in einer Platinschale mit reiner, 


*) Verlesen in der Kénigl. ungar. Academie der Wissenschaften zu Budapest. 
**) Diese Zeitschrift 21, 27 ff. 
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aus Natriummetall bereiteter Natronlauge lingere Zeit und wiederholt 
digerirt, das alkalische Filtrat sammt den Waschwassern mit chlorfreier 
Salpetersiiure schwach angesiiuert, sodann das Chlor mit Silbernitrat 


_gefallt und in gewohnter Weise zur Wigung gebracht. 


Der Riickstand, der sich bei der Behandlnng mit Natronlauge auf 


dem Filter gesammelt vorfindet, wurde bei Gelegenheit seiner Aus- 


waschung in die Filterspitze gespiilt, sodann getrocknet und méglichst 
volistaéndig in ein Porzellanschilchen tibertragen. Um die geringen 
Reste, die am Filter unvermeidlich haften bleiben, nicht verloren gehen 
zu lassen, wird das Filtrum eingedschert und die Asche ebenfalls in 
das Schilchen gegeben. Man stiilpt nun einen entsprechend grossen 


 Trichter tiber die Substanz und giesst behutsam vom Trichterrande her 
concentrirte chlorfreie Salpetersiiure zu. Bei der heftigen Einwirkung 


der Siéiure ist durch dieses Vorgehen einem Verluste durch Verspritzen 
vollkommen vorgebeugt. Hat die Bildung von rothen Diimpfen autgehdrt, 
so gibt man die Schale auf’s Wasserbad und wenn nun die erneuerte 
heftige Wirkung voriiber ist, hebt man den Trichter von der Schale, 
spilt ihn sorgfiltig ab und verdampft den Inhalt der Schale voll- 
kommen zur Trockne. Der Riickstand besteht aus Silbernitrat 


-und Antimonsdure. 


Wollte man nun die Trennung in der Weise vornehmen, dass man 
mit Wasser behandelt, filtrirt und den Antimonriickstand mit Wasser 
wiischt, so wiirde man sich bald von der Unméglichkeit der Durchfiihrung 
tiberzeugen. Die Waschfliissigkeit, die anfangs klar durchliauft, triibt sich 
alsbald milchig und macht die Trennung illusorisch. Um dies zu verhiiten 
schligt Herr Opificius aus Frankfurt a. M. in einer an mich gerichteten 
brieflichen Mittheilung vor, die Waschung mit verdiinnter Salpetersiure 
vorzunehmen. Ich habe diese Angabe in der praktischen Ausfiihrung 
yollkommen bestiitigt gefunden. Wendet man indessen eine etwa 
10 procentige Liésung von chlorfreiem salpetersaurem Ammon als Wasch- 
fliissigkeit an, so kann die Waschung ebenfalls ohne Anstand ausgefiihrt 
werden. Hierbei behidlt das getrocknete Filter seine urspriingliche 
Zihigkeit, wird nicht briichig und man kann den Antimonniederschlag 
fast vollkommen vom Filter trennen, was unbedingt nothwendig ist, da 
man sonst beim Eindschern desselben einen erheblichen Antimonverlust 


-erleiden wiirde. Es ist gut gleich den trockenen Abdampfungsriickstand 


in der Schale mit der Lésung vom Ammoniumnitrat zu behandeln und das 
Filter mit derselben Lésung vorerst zu befeuchten. Dass Filtrum und 
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Niederschlag bei dieser Procedur yon Ammoniumnitrat impragnirt sind, 
gereicht nur zum Vortheile; es schiitzt beim Einaschern des Filters vor 
Antimonverlust, der Ueberschuss entweicht ja beim Gliihprocess und 
wirkt hierbei dem etwaigen [influss reducirender Gase entgegen. Das 
Antimon wird in gewohnter Weise als antimonsaures Antimonoxyd zur 
Wage gebracht. In der vom Antimouniederschlage abfiltrirten Lésung 
wird mit Salzsiure das Silber bestimmt. — 


Die Bestimmung des Natriums bietet keine besondere Schwierigkeit. 
Man geht von einer frischen Portion des Priparates aus, scheidet in 
der oben aus einander gesetzten Weise mittelst Salpetersdéure das Antimon, 
mittelst Salzsiure das Silber aus, dampft das Filtrat vom Silbernieder- 
schlage zur Trockne und wit schliesslich den Riickstand. Néthigenfalls 
lést man denselben zur Reinigung in wenig Wasser, fiigt frisches 
Schwefelwasserstoffwasser zu, filtrirt von dem geringen Niederschlage 
ab, dampft unter Zusatz von Salzsiure zur Trockne, gliiht den Riickstand 
gelinde und wigt schliesslich. 


Schwieriger ist die Durchfiihbrung der Wasser- und Sauerstoff- 
Bestimmung. Um die Menge des Wassers zu erhalten, erhitzt man 
eine gewogene Menge des Priiparates im Koblensiiurestrome, jedoch mit 
der Vorsicht, dass sich hierbei kein Antimon verfliichtigt. Das ent- 
weichende Wasser wird im gewogenen Chlorcalciumrohre aufgefangen. 
Hier ist nun Folgendes zu bedenken: Enthalt die zu untersuchende 
Substanz oxydisches Silber, so wird bei der angewendeten Erhitzungs- 
Temperatur auch dieses wenigstens zum Theile zersetzt und es wird mit 
dem Wasser auch Sauerstoff entweichen; in Folge dayon wird die Ge- 
wichtsabnahme der erhitzten Substanz eine gréssere sein als die Gewichts- 
zunahme des Chlorcalciumrohres. Ist hingegen kein oxydisches Silber 
vorhanden, so miissen bei richtiger Ausfiihrung die beiden Gewichts- 
mengen einander gleich bleiben. Ich habe bei dem eben besprochenen 
Pradparate stets diesen letzteren Fall constatirt, mithin enthalt das 
Praparat kein oxydisches Silber. 


Die im Kohlensaurestrome erhitzte, also entwiisserte, Substanz kann 
nun im Wasserstoffstrome zur Bestimmung des Sauerstoffs erhitzt werden. 
Leider konnte dies nicht ausgefithrt werden, da das Priparat auch Chlor 
enthiélt und dieses zur vollstindigen Entfernung eine so hohe Temperatur 
erfordert, dass hierbei unvermeidlich erhebliche Quantitiiten von Antimon 
sich mit verfliichtigen; diese Bestimmung musste daher unterbleiben. 
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Also cine directe Sauerstoffbestimmung konnte auf diesem Wege nicht 
erzielt werden. Ich komme auf diesen Gegenstand spiiter zuriick. 

Nach der hier mitgetheilten Methode wurden zwei Priparate ana- 
lysirt, und zwar um einerseits constatiren zu kénnen, ob unter Ein- 
wirkung der verschiedenen Mengen yon alkalischem Antimonchlorid auf 
Silbernitrat eine Substanz von constanter Zusammensetzung resultirt oder 
nicht und andererseits, um die chemische Constitution der betreffenden 
Substanz niher kennen zu lernen. 


Die Resultate der Analyse waren folgende: 


SS IS SSS SS SS SS 


‘Doppelanalyse des I. Praparates. || Doppelanalyse des II. Priparates. 
Be- | ] 

standtheile. a b /Im Mittel a | b Im Mittel 
| Procente | Procente Procente Procente | Procente Procente 

INGAAS neers | 76,46 76,81 76,63 52,54 52,30 52,42 

Ch Sree 20,44 20,42 20,43 6,39 6,37 6,38 
SiMe ys - 1,061 LT | 1,08 || 22,20 22,50 INS) 

Nevo! os te “e Spur Spur ,; Spur | 3,40 3,30 3,35 

H,0 see lll f : 7,80 7,504 7,67 

wurden nicht bestimmt 
are ‘| | _ _ — 
Summe..|} 97,961 | 98,341 | 98,14 92,33 92,01 92,17 


Wie zu ersehen, zeigen die beiden Praparate eine auffallige Ver- 
schiedenheit in ihrer quantitativen Zusammensetzung. Es ist mithin 
kein Zweifel vorhanden, dass wir es auch hier mit einem Gemenge von 
verschiedenartigen Verbindungen zu thun haben. Es fragt sich nur, 
welcher Art diese Verbindungen sind? 

Erortern wir zunichst die Frage, in welcher Form wohl das Silber 
vorhanden sein kann? 

Als Oxyd kann es unméglich zugegen scin; denn wire dieses der 
Fall, so miisste, wie bereits erwihnt, bei Gelegenheit der Wasser- 
Bestimmung die Substanz beim Erhitzen mehr an Gewicht verloren haben, 
als das Chlorcalciumrohr zugenommen hat. 

Ob das Silber als Metall, oder zum Theile als solches und zum 
Theile als Chlorsilber vorhanden ist, kann auf folgende Weise eruirt 


werden. 
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Man behandelt die urspriingliche Substanz in der oben angegebenen 
Weise mit concentrirter Salpetersiure, hierbei lést sich das Silber, 
wihrend das Antimon nebst dem Chlorsilber ungelést zuriickbleiben. 


Behandelt man nun diesen unldslichen Riickstagd mit Ammoniak, so 


wird das Chlorsilber gelést und kann aus der Lésung mittelst Salpeter- 
siiure ausgefillt werden. “ 
Ich habe diesen Versuch, sowie die spiiter folgenden mit dem 


Il. Priiparate ausgefiihrt. Aus 2,3374 g Substanz extrahirte die Salpeter- — 


siure 0,7710g Silber. Das sind 32,98 % Silber. Als aus dem Riick- 
stande mittelst Ammoniaks das Chlorsilber ausgezogen und gewogen 
wurde, ergab sich 0,5957g Chlorsilber, das sind 25,48 % Chlorsilber. 

Berechnen wir die den oben gefundenen 6,38 % Chlor entsprechende 
Chlorsilbermenge, so ergeben sich 25,79 %. 

Ziehen wir nun die dieser Chlorsilbermenge entsprechende Silber- 
Quantitit, d. i. 19,59 % Silber, von dem gefundenen Gesammtsilber 
ab, also 52,42 — 19,59, so bleibt die in Metallform vorhandene Silber- 
Quantitit — 32,83 %. Bei der Extraction mit Salpetersaéure wurden 
32,98 % Silber gefunden. 

Es ist somit erwiesen, dass das in dem Priaparate enthaltene Silber 
als Chlorsilber und metallisches Silber vorhanden ist, und zwar in dem 
Verhiltniss von ; 


Berechnet gefunden 
Ag 3°) eS Sa ee 
Wed ea ene Or et A en ane " 32,95 «. 


In Bezug auf das Natrium ist schon. eee die qualitative Analyse 
der im Priaparate enthaltenen Krystallkérner ausser allen Zweifel gesetzt, 
dass dasselbe einen wesentlichen Bestandtheil eben dieser Korner bildet. 
Der dussere Habitus der Korner, ihr Bestreben sich an der Gefiiss- 


wandung festzusetzen, ihre Hirte, ihr Knirschen unter dem Pistille und 


schliesslich ihr Gehalt an Antimon, Natrium und Wasser, lisst es zwei- 
fellos erscheinen, dass wir es mit einem Natriumsalz der Antimonsiiure 
zu thun haben, und zwar mit dem von Frémy zuerst metaantimon- 
saures Natron genannten Priiparate. Bekanntlich bildet sich dieses Salz 
bei der Natriumreaction mittelst kérnigen antimonsauren Kalis und wird 
heute analog der entsprechend zusammengesetzten Phosphorsiiureverbin- 
dung saures pyroantimonsaures Natrium Na, H, Sb, 0, + 6 H,O genannt. 

Die Gegenwart dieses Salzes gibt uns den Sehliissel an die Hand 
zur Auffindung der bei der Analyse des II. Priparates fehlenden 7,83 %. 
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Das saure pyroantimonsaure Natrium verliert bei 200° C. 6 Moleciile 
Krystallwasser. Wie aus der obigen Analyse zu ersehen ist, enthielt 
das zweite Priiparat im Mittel aus zwei Bestimmungen 7,67 % Wasser und 
3,85 % Natrium. Rechnen wir dieses letztere auf saures pyroantimonsaures 

Natrium um, so entsprechen demselben 37,28 g Na, H, Sb, ©, + 6 H,0. 
Und fragen wir, wie viel Wasser entwickelt diese Menge Natriumsalz? 
so erhalten wir nach dem Ansatze: 

Was Maly, 0 Hoo: 6 HO == 37,28 > x 
x= 7,86 % Wasser. 
Die directe Bestimmung ergab im Mittel von zwei Bestimmungen 7,67 %. 

Nachdem das Wasser aus dem Natriumsalz entwichen war, blieben 
in demselben noch 1 Moleciil Constitutionswasser und 6 Atome Sauer- 
stoff, also zusammen H,0, zuriick, die sich der Analyse entzogen und 
aus den oben mitgetheilten Griinden nicht direct ermittelt werden 
-konnten. Berechnen wir aber diese H,0,-Menge. auf 37,289 saures 
Natriumantimoniat u. z. Na, H, Sb, 0, -- 6 H,O0: H,0, = 37,28 : x, 
so erhalten wir 8,29 % H,O+0,; bei der Analyse fehlten 7,83 %. 

Mithin ist das Vorhandensein des sauren pyroantimonsauren Natriums 
durch die geftndene Wassermenge -und die bei der Analyse fehlende 
Menge von Wasser und Sauerstoff ebenfalls bestiitigt u. z. 

37,28 y Na, H, Sb, 0, + 6 H,O enthalten: 


berechnet gefunden 
Del omer 1S COS ny se OFM 
eo Ot. Sees te. 88 


Vom Antimon wurden bei der Analyse im Mittel aus zwei Be- 
stimmungen 22,35 % gefunden. 37,28 g saures Natriumantimoniat ent- 
halten aber blos 17,76 g Antimon. Ziehen wir diese von der Gesammt- 
Antimonmenge ab, so bleiben 4,59 % Antimon, die nach dem Vorher- 
gehenden als metallisches Antimon vorhanden sein miissen. 

Das mittelst alkalischen Antimonchlorids dargestellte Silberoxydul 
ist nach alledem ein Gemenge bestehend aus: 


Na, H,Sb,0,+6H,0 . . = 37,28% 
Sb at Oe 

es == 32,00 

Ag! . Dee = 20,2 
Summa . . 100,30 %. 


Wie aus dem ersten Priiparate im Vergleich mit dem zweiten er- 
sichtlich, kann das Mengenverhiltniss der einzelnen Bestandtheile sehr 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang- 33 
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verschieden sein; dasselbe hingt aber von dem Concentrationsgrade, 
der Temperatur und dem Mengenverhiiltnisse der auf einander wirkenden 
Agentien ab. 


+e 


Der chemische Vorgang, welcher sich bei der EKinwirkung von — 


alkalischem Antimonchlorid auf Silbernitrat abspielt, ist ganz analog dem- 
jenigen, den ich in meiner fritheren Abhandlung beim ersten Praparate *) 
zu beschreiben Gelegenheit hatte. Und zwar stelle ich mir den Verlauf 
des Processes, in einzelne Phasen getheilt, folgendermaassen vor: 

I. Bei der Auflésung des Antimontrichlorids in Natronlauge (bei 
Gegenwart von Weinsteinsiiure) bildet sich antimonigsaures Salz 

Sb Cl, + 4 Na 0 H = Sb 0, Na+ 3 Na Cl- 2H,0. 

Il. Dieses antimonigsaure Natrium wirkt auf das Silbernitrat in 
der Weise ein, wie dies schon frither*) angegeben wurde u. z. 

a) 2AgNO0,+ 2Na0H = Ag, 0 + 2 NaNO, + H,O 

b) 6Sb 0, Na+ Ag, 0 = 4 Sb 0, Na + Sb, + Ag, + Na, 0. 


III. Ausser den hier verzeichneten Processen wirkt das in I ge- | 


bildete Chlornatrium auf das Silbernitrat in gewéhnlicher Weise ein, 
naimlich : Na Cl-+ Ag NO, = Ag Cl+ Na NO,. 

IV. Schliesslich nimmt das in I/b entstandene antimonsaure Natron 
in Berithrung mit Wasser 7 Moleciile desselben auf und verwandelt sich 
in das krystallisirte saure Pyroantimoniat. 

2Sb 0, Na+ 7 H,O = Sb, Na, H, 0, + 6 H,0. 
Dass bei dem Zusammenwirken so vieler Processe kein constant 
zusammengesetztes Praparat zu Stande kommen kann, ist selbstverstind- 


lich, wenn man bedenkt, dass die Mengenverhiiltnisse, in denen die 


obigen Processe sich abwickeln, sehr verschieden sein kénnen. Zudem 
ist es héchst wahrscheinlich, dass ein Theil der antimonigen Siure ohne 
Selbstreduction und blos auf Kosten des Silberoxyds in Antimonsiure 
tibergeht; némlich 

ue Sb 0, Na-++ Ag, 6 = Sb ©, Na-+ Ag,. 

Auffallend bleibt indess die Thatsache, dass trotz der reichlichen 
Anwendung von Ammoniak bei der Bereitung des Priiparates sich 
dennoch eine so erhebliche Quantitiét von Chlorsilber in demselben vor- 
findet. Es ist dies ein tihnlicher Fall, wie ich ihn in meiner friheren 
Abhandlung bei dem ersten Priparate constatirte, wo niimlich unter 
ihnlichen Umstinden sich Silberoxyd vorgefunden hat. 


*) Diese Zeitschrift 21, 41. 
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Drittes Praparat. 

Versetzt man eine alkalische Lisung von Zinnoxydul mit neutraler 
Silbernitratlésung, so fillt ein schwarzer Niederschlag aus von (angeb- 
lichem) Silberoxydul, dem aber Silberoxyd beigemengt ist. Entfernt 
man das letztere mittelst Ammoniaks, bringt den Niederschlag auf’s 
Filter und wascht ihn, bis das Abfliessende nicht mehr alkalisch reagirt, 
so erhdlt man das gewiinschte Priiparat. 

Die qualitative Analyse zeigte einen Gehalt von Silber, Zinn und 
Wasser. 

Die quantitative Analyse und speciell die Trennung des Zinns vom 
Silber geschah — genau so und unter Anwendung derselben Vorsichts- 
maassregeln, die bei der Trennung des Antimons beobachtet und oben 
umstiindlich mitgetheilt wurden — mittelst Salpetersiure. 

Die Bestimmung des Wassers und des Sauerstoffs wurde in der 
Weise ausgefiihrt, dass zuvérderst das bei 100° C. getrocknete Praparat 
im Kohlensiurestrome erhitzt wurde; das sich hierbei entwickelnde 
Wasser wurde im gewogenen Chlorcalciumrohre aufgefangen. Es zeigte 
sich hierbei, dass die Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohres fast genau 
dieselbe war wie der Gewichtsverlust der erhitzten Substanz; ein Beweis, 
dass, falls Sauerstoff in dem Praparate vorhanden ist, dieser nicht an 
das Silber gebunden sein kann. 

Als nun die im Kohlensiurestrome erhitzte Substanz neuerdings in 
vollkommen sauerstofffreiem Wasserstoffgas erhitzt wurde, entwickelte 
sich eine reichliche Wassermenge. Bei dieser Procedur verliert die 
‘Substanz allmihlich ihre schwarze Farbe und die Reduction ist beendet, 
sobald die Substanz in ein gleichférmig hellgraues, mattes Pulver tiber- 
gegangen ist. Die Gewichtsabnahme der Substanz entspricht dem vor- 
handen gewesenen (nicht an Silber gebundenen) Sauerstoff, wihrend die 
Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohres, bei richtiger Ausfithrung, die 
diesem Sauerstoff entsprechende Wassermenge betragen muss. 

Von dem mittelst Zinnoxyduls dargestellten Priparate mége folgende 
Doppelanalyse hier Platz finden: 


a b Im Mittel 
oreo ns Go) 268%. |. Fe 68% 
pre 96 e > S 19,85 & 2. 19,91 = 
Ora .. ae oe  . eO 
ch Gi cg) ae ae Le ie Fe 
Summa . 100,20% . . 100,40% . . 100,29 %. 
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Zur Ermittelung der niheren Bestandtheile extrahirte ich eine 
Probe mit Quecksilber. Herr Professor Schuller hatte auch diesesmal 
die Freundlichkeit, das Quecksilber mittelst seiner Luftpumpe im luft- 


leeren Raum abzudestilliren. Der Destillationsriickstand, ein weisses | 


krystallinisches Metall, erwies sich bei der Analyse als reines Silber. 
Mithin ist Zinn in metallischem Zustand in dem Priparate nicht vor- 
handen. 

Recapituliren wir das hier Gesagte, so stellt sich die Sachlage 
beziiglich des Sauerstoffes in folgender Weise dar: Wir haben gesehen, 


dass das im Priiparate vorhandene Silber ausschliesslich in metallischem ~ 


Zustande vorhanden ist, wiihrend Zinn in Metallform nicht zugegen ist. 
Der vorhandene Sauerstoff kann daher nur an das Zinn gebunden sein. 
Zu diesem Resultate gelangen wir auch auf einem anderen Weg. 
Berechnen wir nimlich die Menge des Sauerstoffes, die den oben ge- 
fundenen 19,91 % Zinn fir den Fall entsprechen wiirde, dass es in 
Form von Zinnsiiure vorhanden wiire, so ergeben sich 

5,40 % Sauerstoff, 
die directe Bestimmung ergab im Mittel 

5,26 % Sauerstoff. 

Aus dem Bisherigen ergibt sich die n&éhere Zusammensetzung des 

vorliegenden Priiparates als ein Gemenge von metallischem Silber mit 
wasserhaltiger Zinnsiiure und zwar 


AGA Sis ee = 72,63 % 
: Sn 0,+nH,0 . == 27,66 
100,29 %. 


Der chemische Process schliesslich, der bei der Einwirkung einer 


oo 


Lésung von Zinnoxydul in Natronlauge auf Silbernitrat sich abspielt, ist — 


einfach folgender : 
Sn 0 + 2Na 0H + 2 AgNO, = Sn ©, + Ag, + 2 NaNO, + H,0. 


Viertes Praparat. 


Nimmt man anstatt der alkalischen Zinnoxydullésung (wie im dritten 


Praparate) eine alkalische Lésung von Zinnchloriir, so scheidet sich ein 
reichlicher schwarzer Niederschlag aus, der mit Ammoniak in grossem — 


Ueberschusse behandelt, auf dem Filter gesammelt, gewaschen und ge- 
trocknet, das Material der Untersuchung ergibt. 

Die qualitative Analyse des Priaparates zeigte, dass Zinn, Silber und 
Wasser, von Chlor aber auffallender Weise blos Spuren vorhanden sind. 


Tq 
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Die quantitative Doppelanalyse fiihrte zu folgenden Zahlenwerthen : 


a b Im Mittel 
egbese ooo . . 92,61-%* .- >)92,59.4 
mere O a to) = 262 5 SS 4 658 
Peer eewe ete P)T88le . fa: 1,848 2 
Out: g GAN Is Tae eR ee oe LD Ohi 1,165 « 
0 Ea - Spur Spur Spur 

99.80% . . 99,71% . . 99,755 %. 


Die Trennung und Bestimmung des Silbers und des Zinns geschah 
genau so, wie beim Antimonpriparat. Die mit concentrirter Salpeter- 
sdure versetzte Substanz wurde auf dem Wasserbade bis zur vollstindigen 
Verjagung der Siiure behandelt, der trockene Riickstand mit einer etwa ~ 
10 procentigen chlorfreien Lésung von salpetersaurem Ammon aufge- 
nommen, filtrirt, das auf dem Filter Zuriickgebliebene mit salpetersaurem 
Ammon gewaschen, bis das Abfliessende nicht mehr auf Silber reagirte, 
sodann getrocknet, gegliiht, gewogen und als Zinndioxyd in Rechnung 
gebracht. 

Das Filtrat enthielt die gesammte Silbermenge. 

Auch bei diesem Priiparate hatte ich Gelegenheit mich in eklatanter 
Weise davon zu iiberzeugen, dass in demselben kein oxydisches Silber 
vorhanden ist. 

Als 1,7644g Substanz im Kohlensdurestrome erhitzt wurden, entwich 
Wasser, welches im gewogenen Chlorcalciumrohr aufgefangen 0,0217 g 
betrug, wiihrend gleichzeitig die erhitzte Substanz eine Gewichtsabnahme 
yon 0,0209 9 erlitt. Da die Zinnsiure blos bei Rothgluth und zwar 
erst nach lingerer Zeit ihren Wassergehalt vollstandig abgibt, so miisste, 
falls oxydisches Silber vorhanden gewesen wire, die Gewichtsabnahme 
der erhitzten Substanz, in Folge der gleichzeitigen Sauerstoffabgabe des 
oxydischen Silbers und des Entweichens von Sauerstoff eine grdssere 
gewesen sein, als die Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohres. Dies 
war aber durchaus nicht der Fall. 

Bei der nachherigen Reduction mittelst Wasserstoffs entwickelte sich 
yon Neuem Wasser, dessen Menge auf Sauerstoff umgerechnet 

1,34 % Sauerstoff 
ergab. Nimmt man an, dass die vorbandenen 4,65 % Zinn als Sn ©, 
vorhanden sind, so entsprechen dem 

1,26 % Sauerstoff. 
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Das Priiparat ist mithin ein Gemenge von wasserhaltiger Zinnsiure 
mit metallischem Silber und zwar 


Ags": + Ee Otegee == 92,59 % 
Sn 0,+2H,0 . = 7516. < 
99,75 %. 


Der Process, der sich bei der Kinwirkung von alkalischem Zinn- 
chloriir auf Silbernitrat abspielt, ist folgender : 

Sn Cl, + 4Na OH + 2 AgNO, = Ag, + 8n 0, + 2 NaNO, 

+ 2NaCl+ 2H,0. 

Bei niherer Betrachtung dieses Processes stellt sich eine auffallende 
Verschiedenheit zwischen dem Verhalten der Auflésung von Zinnchloriir in 
Natronlauge und dem der alkalischen Antimonchloridlésung heraus; denn 
wihrend bei dem ersteren kein metallisches Zinn und auch auffallender 
Weise kein Chlorsilber gebildet wird, erscheint bei Anwendung der 
alkalischen Antimonchloriirlésung Antimon als Metall nebst reichlicher 
Menge von Chlorsilber in dem Praparate. Ich sah mich veranlasst der 
Sache weiter nachzugehen und glaube nun, dass sich die Abwesenheit 
von Chlorsilber in dem erwihnten Praéparate nur erkliren lisst, wenn 
man annimmt, dass Chlorsilber in Gegenwart einer Auflésung von Zinn- 
oxydul oder Zinnchloriir in Natronlauge tiberhaupt nicht bestehen 
kann. 

‘Und in der That, als ich frisch gefilltes Chlorsilber mit alkalischer 
Zinnchlorirlisung zusammenbrachte, entstand sofort eine intensive Schwarz- 
firbung — das Chlorsilber wird zu Metall reducirt 

2AgCl+ SnCl, + 4Na0H=4NaCl+ Ag,t5n 0, + 20,0 
wihrend Chlorsilber, mit alkalischer Antimonoxydlésung zusammen- 
gebracht, keine erhebliche Veridinderung erleidet. Mit der Zeit briunt 
sich wohl das Chlorsilber, aber dies geschieht nicht in Folge einer 
reducirenden Wirkung, sondern in Folge der Einwirkung des iiber- 
schiissigen Alkalis auf das Chlorsilber, naémlich: 

2 Ag Cl-++ 2Na0H = Ag, 0+ 2 NaCl+ H,0. 
Budapest, im April 1882. 


Wie 
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Ueber die Ursachen des Chlorgehaltes des aus chlorsaurem Kali 


bereiteten Sauerstoffgases. 


Von 


A. Wagner. 


Schénbein erwahnt,*) dass chlorsaures Kali, mit etwas Hisen- 
oxyd erhitzt, chlorhaltiges Sauerstoffgas liefert. Auch ich hatte zufillig 
wiederholt die Beobachtung gemacht, dass das durch Erhitzen von 
kauflichem chlorsaurem Kali in eiserner Retorte gewonnene Sauerstoffgas 
einen sehr deutlichen Chlorgeruch besitzt. Es ist mir nimlich bei der 
Fillung grésserer Gasbehilter schon einigemal vorgekommen, dass 
durch zu plétzliche Sauerstoffentwicklung der verbindende Kautschuk- 
schlauch weggeschleudert wurde, wodurch ein ziemliches Quantum 
Sauerstoffgas frei in den Raum entwich. Jedesmal beobachtete ich 
nun hierbei einen sehr starken und ganz unzweifelhaften Chlorgeruch. 

Einen Chlorgehalt des Sauerstoffgases haben ferner Pettenkofer 
und Voit gefunden, indem sie anfihren,**) dass durch Erhitzen von 


- 25g chlorsaurem Kali mit 25 g Braunstein ein Sauerstoffeas entwickelt 


worden sei, welches 76,2 mg Jod aus Jodkalium ausschied, sowie, dass 
durch Vergasung von 25g chlorsaurem Kali mit gleichem Gewichte 
Quarzpulver 3,81 mg Jod und von 25 g chlorsaurem Kali mit 25 g Kupfer- 
oxyd 11,4 mg Jod aus Jodkalium ausgeschieden worden seien. LHine 
Aufklirung iiber die Ursache der Verunreinigung durch Chlor ist von 
Pettenkofer und Voit nicht versucht worden. 

Um den Grund des Chlorgehaltes des durch Erhitzen von chlor- 
saurem Kali erhaltenen Sauerstoffgases zu ersehen, stellte ich nach- 
folgende Versuche an, bei welchen ich sowohl das fabrikmassig bereitete, 
kadufliche chlorsaure Kali, als auch absolut chemisch reines verwendete. 

Die qualitative Prifung des kéuflichen chlorsauren Kalis liess 
einen nicht ganz unbedeutenden Gehalt an Kalk erkennen, welcher als 
Chlorcalcium und als chlorsaurer Kalk zugegen sein wird; letzterer 
kann in hoherer Temperatur eine Spur Chlor abgeben mit Zuriick- 
lassung von alkalisch reagirendem Cblorcalcium, wie Wachter ***) 
beobachtet hat. 


*) Journal f. praktische Chemie 65, 96. 
**) Zeitschrift fiir Biologie 16, 529. 
***) Journal f. praktische Chemie 30, 324. 
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Das chemisch reine chlorsaure Kali stellte ich mir durch sechs- 
maliges Umkrystallisiren des kéuflichen dar, wobei sorgfiltigst jeder 
Staubzutritt durch stetes Bedecken mit einer Glasglocke abgehalten 
wurde. Dasselbe erwies sich als véllig rein, frei von Kalk und 
organischen Stoffen. 

Die Versuche stellte ich in folgender Weise an: 


Versuch 1. In eine Verbrennungsréhre wurden einige Gramm 
chlorsaures Kali gegeben, kohlensiurefreie Luft langsam durchgeleitet 


und das austretende Gas durch Jodkaliumkleister gefithrt. Hierauf 


wurde das chlorsaure Kali langsam erhitzt. Das kéufliche chlorsaure 
Kali bewirkte, sobald die Sauerstoffentwicklung lebhaft wurde, eine 
deutliche, jedoch nicht sehr intensive Jodausscheidung, wahrend das 
chemisch reine selbst nach vdélliger Zersetzung ohne Einwirkung auf 
Jodkalium blieb. 

Versuch 2. Alle Verhiltnisse waren wie bei dem ersten Versuche 
belassen, nur wurde, um einen etwaigen Einfluss der Kieselsiure des 
Glases auszuschliessen, das chlorsaure Kali in einem Platinschiffchen 
eingefiithrt und kohlensiurefreie Luft durchgeleitet. Das Resultat blieb 
dasselbe, wie bei dem ersten Versuch. 

Versuch 3. Reine Kohlensiiure wurde langsam iiber chlorsaures 
Kali und dann in Jodkaliumkleister geleitet. Das kiufliche chlorsaure 
Kali gab, mnachdem dasselbe geschmolzen war und die Sauerstoff- 
entwicklung begann, eine sehr intensive Jodausscheidung; dasselbe 
Resultat ergab auch das chemisch reine chlorsaure Kali. 

Versuch 4. Chlorsaures Kali wurde mit sehr wenig Holzkohlen- 
staub innig gemengt, vorsichtig erhitzt und das entwickelte Gas durch 
Jodkaliumkleister geleitet. Sowohl bei Anwendung von kiuflichem, als 
auch yon chemisch reinem chlorsaurem Kali zeigte sich schon bei 
beginnender Schmelzung Jodausscheidung, welche nach vdlliger Zer- 
setzung sehr intensiv auftrat. 


Zu erwiihnen ist noch zu diesen Versuchen, dass bei Versuch 1 
nach der Zersetzung der Riickstand des kiuflichen chlorsauren Kalis 
alkalisch reagirte, wihrend der des chemisch reinen ohne Reaction 
war. Bei Versuch 4 war in beiden Fiillen der Riickstand alkalisch ; 
evenso gab reines chlorsaures Kali, mit etwas Zucker oder Weinsiure 
erhitzt, einen stark alkalisch reagirenden Rickstand unter merkbarer 
Chlorabgabe, welch’ letzteren Umstand auch Calvert und Davies 
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erwilnen,*) indem sie beobachteten, dass chlorsaures Kali, mit Oxal- 
siure stirker erhitzt, Chlor abgibt. Leitet man, wie bei Versuch a 
langsam Kohlensiiure iiber erhitztes reines chlorsaures Kali, so zeigt 
schon der Geruch der austretenden Gase deutlichst den Chlorgehalt an. 

Aus den mitgetheilten Versuchen ergibt sich: 

Das kiutliche, von mir verwendete chlorsaure Kali liefert, auch 
ohne jede Beimengung von Braunstein oder dergleichen, unter allen 
Umstiinden ein chlorhaltiges Sauerstoffgas. Das chemisch reine chlor- 
saure Kali dagegen liefert ein von Chlor véllig freies Sauerstoffgas, 
wenn jede Einwirkung von organischen Substanzen oder von Kohlen- 
siure ausgeschlossen ist. Kohlensiure kann selbst chemisch reines 


_chlorsaures Kali in der Hitze so zersetzen, dass etwas Chlor hieraus 


frei wird; die gleiche Wirkung fiussern organische Substanzen, in 
welchem Falle ein sehr stark alkalisch reagirender Riickstand verbleibt. 

Die Ursache des -Auftretens von chlorhaltigem Sauerstoff durch 
Erhitzen yon chlorsaurem Kali kann somit liegen in einer Ver- 
unreinigung des verwendeten chlorsauren Kalis, theils durch organische 
Substanzen, theils durch chlorsauren Kalk. Ersteres ist wohl meistens 
die vorwiegende Ursache. 

Hieraus erklirt sich auch, weshalb bei den schon erwihnten Ver- 
suchen von Pettenkofer und Voit durch Erhitzen eines Gemenges 
von chlorsaurem Kali und Braunstein ein Sauerstoffgas erhalten wurde, 
welches weit mehr Jod aus Jodkalium ausschied, als das durch Erhitzen 
der gleichen Quantitit chlorsauren Kalis mit Quarzpulver oder Kupfer- 
oxyd erhaltene, indem eben der Braunstein gewohnlich nicht unbe- 
deutende Mengen yon organischen Substanzen enthilt. Pettenkofer 
und Voit suchten die hierbei auftretende Chlormenge quantitativ zu 
bestimmen, jedoch in einer Weise, welche mir als vollig unzulassig 
erscheint. Dieselben erhitzten nimlich 70 Gramm eines Gemenges von 
gleichen Theilen chlorsauren Kalis und Braunsteins in einer Ver- 
brennungsréhre und leiteten das erhaltene Sauerstoffgas durch 
Woulfe’sche Flaschen, in welchen kohlensaures Silber, in Wasser 
suspendirt, sich befand; nach dem Versuche wurde der Inhalt der: 
Flaschen mit Salpetersiure tibergossen und das gebildete Chlorsilber 
gewogen, wobei 0,3027 Gramm Chlorsilber, gleich 74,9 mg Chlor, 
erhalten wurden. Bei dieser Bestimmungsart ist véllig tibersehen, dass 


*) Journ. of the Chemic. Society of London 11, 193. 
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das aus dem chlorsauren Kali gebildete Chlorkalium in der Hitze sehr 
merklich fliichtig ist, so dass das gewogene Chlorsilber nicht nur durch 
freies Chlor, sondern auch durch verdampftes Chlorkalium erhalten ist. 
So -erhielt ich unter EHinhaltung des gleichen Verfahrens durch vor- 
sichtiges Erhitzen von 2 Gramm chemisch reinen chlorsauren Kalis, 
welches gar kein freies Chlor abgab, 5 mg Chlorsilber, so dass sich 
hieraus fir die von Pettenkofer und Voit verwendete Menge von 
35g chlorsauren Kalis 21,6 mg freies Chlor berechnen wiirden, obgleich 
hier gar kein freies Chlor auftrat. 

_ Deshalb stimmt bei den Versuchen von Pettenkofer und Voit 
die aus dem erhaltenen Chlorsilber berechnete Chlormenge nicht mit 
der durch Jodausscheidung gefundenen, bei welcher der aus 25 g chlor- 
saurem Kali und 25g Braunstein erhaltene Sauerstoff 76,2 mg Jod, 
entsprechend 21,3 mg Chlor, ausschied. Liefern 25g chlorsaures Kali 
21,3 mg freies Chlor, so kénnen 35g chlorsaures Kali nur 29,8 mg 
freies Chlor und nicht 74,9 mg Chlor, wie Pettenkofer und Voit 
aus dem erhaltenen Chlorsilber gefunden haben, liefern, wenn gleiches 
Material verwendet worden ist. 


Zur Bestimmung der Titansiure neben Eisen. 
Yon 


Eugen Wiegand. 


Den mehrfachen gemeinsamen chemischen Eigenschaften der Titan- 
sdure und des Eisenoxydes ist es wohl zuzuschreiben, dass die erstere 
so hadufig neben dem letzteren tibersehen wird, besonders, wenn sie im 
Verhaltniss zum Eisen in kleineren Quantititen auftritt. Wie der 
Nachweis der Titansiiure neben Eisen in vielen Fallen ein schwieriger 
werden kann, denn die Reduction der Titansiiure durch nascirenden 
Wasserstoff zu blauem Titanoxyd ist: durchaus keine sehr empfindliche 
Reaction, so ist auch die quantitative Bestimmung derselben, bei gleich- 
zeitigem Auftreten von Eisen, noch nicht zu einem wiinschenswerthen 
Grade der Vollkommenheit gebracht worden. Die Methoden, die bis 


jetzt in Vorschlag gebracht worden sind und zum Theil auch ange-. 


wandt werden, haben alle entweder den Nachtheil, dass durch sie die 
erforderliche Genauigkeit gar nicht erlangt wird, oder dass sie nur 
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mit grossem Zeitaufwand und unter ganz bestimmten Bedingungen 
giimstige Resultate liefern. Pisani*) hat nun ein Verfahren ange- 
geben, nach welchem er die Titansiure neben Eisenoxyd bequem und 
genau bestimmen zu kénnen glaubt. Seine Methode griindet er auf 
die Reduction der Titansiure (TiO,) durch Zink in saurer Lisung zu 


_Titanoxyd (Ti, 03) und Wiederoxydation des letzteren durch Chamiileon ; 


bei Gegenwart von Eisen wird das gebildete Titanoxyd vor dem Eisen- . 
oxydul oxydirt. Pisani reducirt die Liésung, fiigt tbermangansaures 
Kali so lange hinzu, bis die violette Farbe verschwunden ist und ein 
der Liésung entnommener Tropfen mit Rhodankalium sich eben réthet; 
aus der verbrauchten Menge des iibermangansauren Kalis ergibt sich 
die entsprechende Quantitét des vorhandenen Titanoxydes.. Fabrt man 
nun mit dem Zusatz der Chamileonlisung bis zur bleibenden Rothung 
der Fliissigkeit fort, so erhilt man die in derselben vorhandene Menge 
Eisenoxydul. — Zahlenbelege hat Pisani nicht mitgetheilt. — Bei 
Beurtheilung dieser Methode wirft sich aber die gewiss berechtigte 
Frage auf, ob die Titansiiure auch vollstindig zu Titanoxyd reducirt 
werde **) oder das Endproduct der Reduction wenigstens ein con- 
stantes sei, und ob auch wirklich alles vorhandene Titanoxyd bei der 
Wiederoxydation vor dem KEisenoxydul oxydirt werde. Die Beant- 
wortung dieser Frage ist zum Gegenstande folgender Untersuchung 
gemacht. 

Zuerst wurden Versuche mit reiner Titansiure angestellt. Dieselbe 
wurde, vollkommen eisenfrei, aus dem Rutil nach dem bekannten Ver- 
fahren von Wéhler***) dargestellt; man erhilt hierbei reines Titan- 
fluorkalium, das mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt und darauf mit 
Wasser verdiinnt wurde. Diese Lésung, neben schwefelsaurer Titan- 
siure schwefelsaures Kali enthaltend, wurde zu den Versuchen benutzt. 
Zu jedem Titrirversuch wurden bestimmte Mengen der Lésung abge- 
hoben; der Gehalt derselben an Titansiiure wurde durch Fallen der 
letzteren mit Ammoniak bestimmt. Pisani und Rammelsberg 
nahmen zwar die Reduction der Titansiure in salzsaurer Lésung vor ; 


*) Compt. rend. 59, 289 (1864); diese Zeitschrift 4, 419 (1865). 

**) Rammelsberg hat bei seinen Versuchen zwar nie eine dem Titan- 
oxyd entsprechende Menge Chamiileon zur Wiederoxydation verbraucht, sondern 
immer etwas weniger; er fiihrt diesen Umstand aber auf eine Oxydation durch 
Luftzutritt wahrend des Titrirens zuriick (diese Zeitschrift 18, 453 [1874)). 

***) Ann. Chem. Pharm. 74, 212 (1850). 
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hierbei ist aber der Umstand zu beachten, dass bei der Wieder- 
oxydation durch tihermangansaures Kali bei Gegenwart von Salzséiure 
in Folge einer secundiren Reaction sich Chlor entwickelt. Da in 
Folge dieser Chlorentwicklung das Ergebniss leicht ein fehlerhaftes 
werden kann, so wurde die schwefelsaure Lésung beibehalten. Der 
Einwand Pisani’s, dass in schwefelsaurer Lésung gegen Ende der 
Reduction leicht Titansiiure ausgeschieden werden kénnte, lasst sich 
durch die Beobachtung widerlegen, dass eine gleich anfangs im Ueber- 
schuss hinzugefiigte Menge Schwefelsiure diese Fillung der Titansaiure 
verhindert. 
Die angestellten Versuche ergaben Folgendes: 


| RE SRE a RRS SE ER RS SE ES SR RE 


S _ || Zum Versuch eye ree Die dem ver-| 
=.4 || genommene | Mart | brauchten Die gefundene 
a's ei verbrauchter | Sauerstoffent- ip. Casa 
a 2 eae | Sauerstoff in | sprechend ge-| 
aS Ti Og in Ron deien wel fundene TiO, Procenten. 
3 : ae Airs fi 
'Z, Grammen. | | in Grammen. | 
| | 

1. |} 0,1297 | 0,0128321 0.126839 | 97,44 

2, 0,1297 0,0124542 0,1276 98,41 

3. 0,1297 0,0123443 | 01265 | 97,51 

4. ||. 0,1297. | . 0,01907 | 90,1987 pokey Saami 

5. 0,1297 0,0124231 | 0,1275 | 98,31 

6. 0,2594 | 0,0248159 |. 0,2543 | 98,08 - 

i 0,1297 | 0,0123114 | 0,1239 95,52 

8. ||  0,1297 | 0,0119855 | 0,1297 | 94,60 

9. || 0,1297 | 0,0128886 | 0,1264 =|) | 9745 
10... ||) 0°) O/129% > fou QOIWBSLEH. bop lOO, tes ORES 
oe 0,133 0,0123662 | 0,1267 95,04 
12. 0,13383 -0,0125669 0.1287 | 96,54 
13. || 0,0666 | 0,0062196 00637 =| 95,63 
14, 0,1883 | 0,0127312: 0.1290 | 96,77 
15. 0,1333 0,0128543 O;ESET ft | thepS80 
16. 0,1833 |) :0,0127537 0,1307° | 98,05 Z 
17. 0,1833 | 0,0124923 0,1280 | 95,30 
18. || -0,1388 | -0,0196692 | 0.12989 ages 
19. ||  0,1142 | 0,01110102 | . 0,1185 _ | 99,38 
20. 0,1142 0,0107564 0,1102 | 96,49 
21. 0,1142 0,01094049 0,1126° | 98,60 
22. 0,1142 0,01062702 0,1089 95,36 
23, 0,1142 0,0108863 0,1115 97,63 

| Durehschnitt | 97,07 %> 
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Da in der auf oben genannte Weise dargestellten Versuchslésung 
neben der Titansdure sich auch noch schwefelsaures Kali befand, so 
war die Méglichkeit vorhanden, dass bei dem Fiillen durch Ammoniak 
die Titansiure etwas schwefelsaures Kali mitgerissen haben kénnte, 
wodurch natiirlich die Bestimmung des Titansiiuregehaltes der Lésung 
zu hohe Werthe ergeben hiitte. Die aus dieser Lisung durch Ammoniak 
gefallte Titansiure wurde daher auf einen etwaigen Kaligehalt “gepritft, 
wobei denn auch Spuren desselben nachgewiesen werden konnten. 
Trotzdem nun anzunehmen war, dass diese geringe Beimengung keinen 
wesentlichen Einfluss auf die Gewichtsbestimmung der Titansiure aus- 
getibt habe, so wurde doch ein anderer Weg eingeschlagen, um eine 
Titansdurelésung von bestimmtem Gehalt zu bereiten: Aus der Lésung, 
die schwefelsaures Kali neben schwefelsaurer Titansiure enthielt, wurde 
letztere durch Ammoniak gefillt, ausgewaschen, in Flusssiiure geldst, 
die letztere durch Schwefelsiure vertriecben und darauf aus dieser 
Lésung die Titansiure noch einmal durch Ammoniak gefallt. Von 
dieser jetzt vollkommen kalifreien Titansiiure wurde eine gewogene 
Menge, nach vyorhergegangenem Gliihen, in Flusssiure gelést; diese 
Lésung wurde zum Entfernen der Flusssiure mit Schwefelsiure erhitzt 
und darauf auf ein bestimmtes Volumen verdiinnt. Zu den Versuchen 
No. 11 bis No. 23 wurde eine solche Lésung benutzt. 

Bei der Reduction der Titansiure fand folgende Farbenverdinderung 
statt: rothbraun, rothviolett, blauviolett. Die Farbung der Fliissigkeit 
zeigte sich gleich beim Beginn der Reduction. Nach dem Auftreten 
der rein blauyioletten Farbe wurde keine Farbenverinderung mehr 
wahrgenommen trotz der noch weiter fortgesetzten Reduction. Die 
Reduction und Wiederoxydation wurde in einem kleinen Kolben vor- 
genommen. Um die Flissigkeit wihrend der Reduction vor dem Hin- 
fluss der Luft zu schiitzen, verschloss Pisani den Kolben mit einem 
Kork, durch den ein fein ausgezogenes Glasrohr gesteckt war. Bei 
den vorliegenden Versuchen wurde diese Art des Verschlusses nicht 
benutzt, weil wihrend der Reduction, besonders beim Erwiirmen, durch 
die auftretenden Dimpfe Extractivstoffe vom Kork leicht in die Fliissig- 
keit gelangen kénnten, die das Resultat beeintrichtigen. Der Kolben 
wurde daher mit einem Glasstépsel verschlossen, in den seitlich eine 
feine Rinne zum Entweichen des Wasserstoffes ecinyefeilt worden war. 
Um die Entwicklung des Wasserstoffes zu verstirken, wurde das Zink 
mit einem Platindraht umwickelt, was auch zugleich den Vortheil ge- 
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wihrte, bis zum Ende der Reduction eine starke Wasserstoffentwicklung 
unterhalten zu kénnen, da man nicht bis- zum vollstiindigen Lésen des 
Zinkes zu warten brauchte, sondern dasselbe vermittelst des Platin- 
drahtes herausgezogen werden konnte, wobei es mit luftfreiem Wasser 
abgespiilé wurde. = 

Was nun das Resultat dieser Versuchsreihe anbetrifft, so ist es 
wohl ein wenig befriedigendes zu nennen. Hin Blick auf die Tabelle 
belehrt in der That sofort, dass diese Methode zur Bestimmung der Titan- 
siure kaum zu gebrauchen ist; denn abgesehen davon, dass der wahre 
Gehalt der Titansiure in keinem Falle erreicht worden ist, fiir welchen 
Uebelstand man eine entsprechende Correction hiitte anbringen kénnen, 
zeigen die einzelnen Versuche doch sehr weit auseinandergehende Unter- 
schiede in den Resultaten. Schliesst man auch die Versuche No. 8 
und No. 19 als méglicherweise fehlerhafte aus, so liegen die Grenzen 
der iibrigen Versuche doch noch um ungefihr 3,7 Procent auseinander, 
ein Resultat, das nicht einmal geringe Anspriiche auf die Genauigkeit 
einer Bestimmung befriedigen kann. — Was die Concentration anbe- 
trifft, so iibt diese keinen wesentlichen Einfluss auf das Resultat aus; 
denn sowohl méglichst concentrirte Lésungen, als auch stark verdiinnte 
zeigten unter einander starke Abweichungen. Ueber die Dauer der 
Reduction lisst sich nur so viel sagen, dass letztere bis zum Auftreten 
der blauvioletten Farbe fortgesetzt werden muss; eine weiter fort- 
gefithrte Reduction scheint nicht erforderlich zu sein, denn Versuche, 
die unter méglichst gleichen Verhaltnissen angestellt wurden, ergaben, 
dass mit dem Fortsetzen des Reducirens durchaus nicht nothwendiger- 
weise eine weitere Reduction der Titansiiure verbunden war. Die 
Wiirme beschleunigt nur die Reduction, scheint sonst weiter keine 
Einwirkung auszuiiben. Bei den Versuchen No. 1, 2, 3, 4, 5 wurde 
kalt reducirt, bei No. 6, 7, 8, 9, 10 wurde in der Wirme reducirt, 
aber erst nach dem Erkalten oxydirt. Bei den Versuchen No. 11 bis 
No. 18 wurde unter Erwaérmung reducirt und auch warm oxydirt; bei 
No. 20 und 21 kalt reducirt. Bei No. 22 und 23 wurde warm reducirt 
und warm oxydirt. — Zu der zu reducirenden Fliissigkeit wurde gleich 
anfangs ein Sdureiiberschuss hinzugefiigt, jedoch wurde hierbei in jeder 
Versuchsreihe immer ein bestimmtes Verhiiltniss der Siure zur Lésung 
einzuhalten gesucht: Bei den Versuchen No. 1 bis No. 10 wurde am 
wenigsten S&iure angewandt, in den Versuchen No. 11 bis No. 18 
wurde sehr viel derselben zur Fliissigkeit hinzugefiigt; Versuche No. 19 
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bis No. 23 hatten Mittelconcentration. — Die Luft wurde wiihrend 
des Titrirens fast giinzlich yon der Fliissigkeit abgehalten; musste mit 
dem Titriren bis zum Erkalten der reducirten Lisung gewartet werden, 
so wurde in den Hals des Kolbens ein Rohr gebracht, durch welches 
ein permanenter Kohlensiurestrom geleitet wurde; hierdurch. wurde das 
Hinzutreten von Luft vollkommen verhindert. 


Aus dem Vorhergehenden ist also nur soviel ersichtlich, dass ein 


—constantes Reductionsproduct der Titansiiure nicht erlangt werden kann. 


Marignac*) hat zwar schon bei seinen Reductionsversuchen der 
Titansiure neben Niobsiiure stark differirende Resultate erhalten, aus 
diesen Versuchen aber einen Schluss auf die Reductionsverhiltnisse der 
Titansdure tiberhaupt zu ziehen, war nicht gut médglich, da er mit 
Riicksicht auf die Niobséure nur bei sehr schwacher Siureconcentration 
reduciren konnte. 


Das wenig befriedigende Resultat obiger Untersuchungen machte 
das Gelingen einer quantitativen Bestimmung der Titansiiure neben 
Eisen auf titrimetrischem Wege stark zweifelhaft, welcher Zweifel durch 
nachfolgende Versuche auch vollkommen gerechtfertigt wurde: 


: | Zu den Ver- | Zu den Ver- 


o 
ee | suchen ge- suchen ge- Die gefun- Das gefun- 
3 3 | nommene nommene dene Ti Og | dene Fee Os 
5 = Mengen Ti O2 | Mengen Feg03| in Grammen. | in Grammen, 
5 in Grammen. | in Grammen. 
Lon Dist 0,02198 0.1291 —0,02647 
2. || 0,1347 |  0,02198 0,1321 | —0,0244 
Se DA, | 0,02198 | 0,13201 | 0,02461 
4, || 0,1347 0.02198 | 0,12874 | 0,02667 
5. 0,1847 0,02198 0,13048 | 0,02582 
6. 0,1347 |  0,02198 0,12901 | 0,02765 
¢ 0,1347 0,02198 0,12881 | —0,02667 
8. 0,06735 0,04396 0,05744 | 0,05362 
a: 0,06735 0,04396 0,05581 | 0,05537 
10. 0,1347 0,01099 | 0,18012 | 0,01546 
isle 0,1347 |  0,01099 y. 0,1351 | 0,01512 


*) Archiv, des scienc. de la biblioth. univers. Aofit 1867; diese Zeitschrift 
7, 111 (1868). 
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Diese Resultate zeigen eine starke Differenz unter einander, sowie 
auch vom wirklichen. Werthe der vorhandenen ‘Titansiure und des 
Kisenoxydes. Die constant héher ausgefallenen Bestimmungen- des Kisens 
beweisen eine Oxydation desselben vor Beendigung der Oxydation des 
Titansesquioxydes, was wiederum darauf hindeutet, dass Titansesquioxyd 
und Eisenoxyd neben einander in Lésuyg existiren kénnen. 

Fasst man nun das Ergebniss dieser hier angestellten Unter- 
suchungen zusammen, so zeigt es sich, dass das yon Pisani ange- 
gebene Verfahren wenig zutrauenerweckend ist, und dass man sich 
wohl bis auf Weiteres mit den jetzt angewandten Methoden wird 
begniigen miissen. 


Ueber den qualitativen Nachweis und die quantitative Bestimmung 

des Arsens, Schwefels und Phosphors, sowie einiger in geringer 

Menge im gediegenen Kupfer des Handelsy yorkommenden Metalle. 
Von 


Dr. Julius Lowe. 


Als Grund der gerimgen Geschmeidigkeit, welche manche aus ver- 


schiedenen Werken stammende Sorten Kupfer des Handels bei der | 


Verarbeitung zu Blech u. dgl. zeigen, wird zumeist die Anwesenheit 
geringer Mengen von Arsen, Schwefel. Phosphor oder die Gegenwart 
einiger Metalle wie: Antimon, Wismuth, Zink, Zinn u. del. angegeben. 
Bis zu welcher Gewichtsmenge genannte Kérper ihren schidlichen Ein- 
fluss auf das Kupfer in angefiihrter Richtung iiussern, dieses allerdings 
ist bis jetzt meist noch eine offene Frage. Die grésste hier auftretende 
Menge von Arsen z. B., welche ich im Laufe der Zeit bei mehreren 
Hundert ausgefiihrten Analysen vieler aus den verschiedensten Gegenden 
stammenden Kupfersorten gefunden, betrug héchstens gegen 1 %, in den 
allermeisten Fallen hingegen war dieselbe viel geringer und bewegte 
sich zwischen 0,3—0,5 % oder betrug auch nur 0,04—0,07 % und 
selbst weniger. Dabei kam es vor, dass manche Proben mit héherem 
Arsengehalte sich in der Fabrik leichter bearbeiten liessen, als solche 
mit geringerem und manche Widerspriiche mehr. Ferner ist es bekannt, 
dass ein Gehalt an Kupferoxydul die Eigenschaften des Kupfers fiir 
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; die Bearbeitung nicht minder beeinflusst, obschon die Gegenwart von 
: Kupferoxydul hier noch am wenigsten bedenklich ist, da durch eine 
_ Umschmelzung des Metalles unter geeignetem Reductionsmittel sich der 
 Nachtheil leicht heben liisst. 

- In wie weit ein molecularer Zustand des Kupfers, durch schnelleres 
_ oder langsameres Erkalten desselben nach dem Umschmelzen bei még- 
lichstem Luftabschluss herbeigefiihrt, der Sprédigkeit desselben entgegen- 
wirkt und dessen Bearbeitung dann, wie bei manchen anderen Metallen, 
erleichtert, ist durch weitere Priifungen noch festzustellen. So ist es 
ja lingst bekannt, dass ein Kupfer mit Blasenriiumen, welches sonst frei 
von Arsen u. dgl. ist, sich schwieriger strecken lisst, als ein solches 
ohne jene. Das galvanisch ausgefiillte Kupfer muss wohl als das reinste 
Metall betrachtet werden und dennoch dussert oft auch dieses bei der 
Streckung nachtheilige Eigenschaften, sobald bei seiner Umschmelzung 
nicht die ndthige Vorsicht, wie Abhaltung der Luft, richtige Erkaltung 
u. dgl. stattgefunden hat. Ein Gehalt an metallischem Silber oder 
- Blei macht das Kupfer hingegen geschmeidiger und muss auch von 
- einem Zuschlag von Silber, wegen dessen Preises, abgesehen werden, 
so kommt doch ein solcher von Blei in manchen Walzwerken zur An- 
wendung. 


Da die Mengen oben genannter, das Kupfer des Handels verunreini- 
gender oder diesem ohne Einfluss auf seine Kigenschaften nur beigemengter 
Korper meist nur gering sind, so bedarf man zur qualitativen und vorzugsweise 

zur quantitativen Analyse solcher Kupferproben schon grésserer Gewichts- 
mengen von Metall, um einen sicheren quantitativen Nachweis derselben 
- gu fiihren. Nicht weniger als 15—18g miissen dabei schon zur Ver- 

wendung und Auflésung kommen und wird dadurch auch die Zeit der 
_ Ausfiihrung erheblich verzégert, so kann man durch die nachfolgend 
: angegebene combinirte Methode diesem Nachtheil einigermaassen wieder 
 beikommen. 

Man ldst die Kupferproben von angefithrtem Gewichte in der Wirme 
in einem schwachen Ueberschusse von reiner Salpetersiure von 1,2 spec. 
Gew. Bleibt nach dieser Operation ein unléslicher Riickstand, (Gold, 
Antimonoxyd, Zinnoxyd, Kieselsiiure etc.) *), so filtrirt man die Lisung 


*) Bei Gegenwart von Schwefel (oder einer Sauerstoffverbindung desselben) nebst 
Blei in dem Kupfer wird ein Theil des in Salpetersiiure unldslichen Niederschlages 
aus schwefelsaurem Blei bestehen. Betragt die Gewichtsmenge des anwesenden Bleis 

Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 34 
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ab, sammelt den Riickstand unter guter Waschung mit heissem Wasser. 
auf einem Filter und untersucht denselben qualitativ oder quantitativ 
nach bekannten Methoden. Zu der abfiltrirten salpetersauren Lésung 
setzt man unter Umrithren 2—3 Tropfen reine Salzsiiure und liasst 
darauf 36—48 Stunden an einem warmen Orte stehen. Bei Gegen- 
wart von Silber scheidet sich dieseg als Chlorsilber aus; sehr ge- 
ringe Mengen genannten Metalls erzeugen oft erst nach einiger Zeit 
eine leichte Tritbung (Schleier) und bedarf es deshalb eines langeren 
Stehens der Fliissigkeit in der Wirme, um die vollige Abscheidung des 
Chlorsilbers und dadurch die Klirung der Liésung zu bewirken. Nach 
erfoleter Ablagerung des Niederschlages und Hellung der Fliissigkeit 
sammelt man mittelst Filtration die meist nur geringen Mengen yon 
Chlorsilber auf einem bei 120° C. getrockneten und gewogenen kleinen 
Filter, wascht nach dem beendeten Ablaufen der Lésung mit heissem 
destillirtem Wasser gut aus, trocknet das Filter erst durch Auflegen 
auf Fliesspapier, dann bei 120° C. und wigt. Die Gewichtszunahme 
des Filters ergibt die kleine Menge von Chlorsilber, aus welchem das 
metallische Silber zu berechnen ist. Die im Kupfer des Handels an- 
wesenden Mengen von Silber sind, wie angefiihrt, meist so gering, dass 
man von einer anderen Behandlung des Niederschlages, wie z. B. 
Schmelzung desselben etc. absehen muss und die Bestimmung des Silbers 
als Chlorsilber allein aus der Ermittelung der Gewichtszunahme des 
Filters im vorliegenden Falle als zulissig erscheint. In den meisten 
Fallen wird auch diese Bestimmung nur einen Anspruch auf Genauigkeit 
machen kénnen, wenn man nicht weniger als 18 g Metall der Kupferprobe 
in Lisung brachte. Das vom Chlorsilber getrennte kupferhaltige Filtrat 
wird darauf mit 2—3 Tropfen einer Lisung von salpetersaurem Baryum 


das 61/,—7fache und mehr wie die des Schwefels, so findet sich hier der ganze 
Schwefelgehalt in Form von schwefelsaurem Blei. Trocknet man den gut aus- 
gewaschenen Niederschlag nebst Filter bei 1209 C. und wigt, wascht ihn darauf 
mit einer reinen Lésung von unterschwefligsaurem Natrium und dann mit Wasser 
gut aus, trocknet wieder bei 120°C. und wigt, so gibt der Gewichtsverlust die 
Menge des in Lésung gegangenen schwefelsauren Bleis an, aus welchem sich 
einerseits das hier anwesende Blei wie andererseits der in dem Kupfer enthaltene 
Schwefel oder dessen Sauerstoffverbindung berechnen lassen, d.h. man findet den 
ganzen Schwefelgehalt des Kupfers hier beim Blei. Das’ Blei lasst sich auch in 
der unterschwefligsauren Natriumlisung bestimmen (siehe unten) wihrend der in 
der Salpetersiure unlisliche Riickstand unbeschadet weiter zu priifen ist. 
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bei einer Temperatur von 60—70° C. liingere Zeit der Ruhe iitberlassen. 


Nach dem Absetzen des entstandenen, meist schwachen Niederschlages 
und nach der Klirung der sauren Lésung schreitet man erst zur Fil- 
tration, sammelt das Pricipitat auf einem kleinen guten Filter von 
bekanntem Aschengehalte, wiischt gut mit heissem Wasser aus, trocknet 
darauf das Filter, verbrennt dasselbe im gewogenen Platintiegel un- 
ter spdterem Zusatz einiger Krystalle von salpetersaurem Ammonium ete. 
und ermittelt das Gewicht des schwefelsauren Baryums, aus welchem 
die Berechnung das Weitere iiber die vorhandene Schwefelmenge in 
Procenten ergibt.*) Das kupferhaltige, vom schwefelsauren Baryum 
getrennte Filtrat bringt man in eine geriiumige Porzellanschale und 
dampft den Inhalt derselben unter Zusatz eines missigen Ueberschusses 
von reiner concentrirter Schwefelsiure im Wasserbade zur Trockne 
ab, bis alle Salpetersiiure verjagt ist. Der trockene Riickstand von 
schwefelsaurem Kupfer wird in heissem Wasser aufgenommen, wobei ein 
Bleigehalt des Kupfers als schwefelsaures Blei mit etwas schwefelsaurem 
Baryum ungelést bleibt. Dieser unlésliche Riickstand wird durch Fil- 
tration auf einem bei 100° C. getrockneten und darauf gewogenen 
Filter gesammelt, gut ausgewaschen, bei 100° C. wieder getrocknet und 
gewogen. Den Inhalt des Filters behandelt man darauf mit einer reinen 
Lésung von unterschwefligsaurem Natrium in der Kalte (1 Theil Salz 
gelést in 8—10 Theilen Wasser) mehrmals, wascht ihn zuletzt mit reinem 
Wasser aus, trocknet das Filter bei 100° C. und wagt darauf dasselbe. 
Der Gewichtsverlust oder die Differenz nach Abzug der zweiten Wigung 
von der ersteren ergibt die Menge des schwefelsauren Bleis, welches in 
Folge der Behandlung mit unterschwefligsaurem Natrium in Lésung ging 
und aus welchem sich die Menge des metallischen Bleis berechnen lisst, 
da in 100 Theilen schwefelsaurem Blei 68,32 Theile metallischen Bleis 
euthalten sind. Zieht man dieser indirecten Bestimmung des Bleis hier 
die directe vor, so ist auch dafiir der Weg durch diese Trennung ge- 


*) Bei Anweserheit griésserer Mengen von Blei (6!/g,—7fach) wird mit 
salpetersaurem Baryum keine Reaction hier entstehen und fallt fiir diesen Fall 
die Bestimmung mit salpetersaurem Baryum aus (siehe die Anmerkung auf p. 517 
u. 518). Findet sich tberhaupt in dem beim Auflésen des Kupfers bleibenden 
Riickstand kein schwefelsaures Blei, wahrend das Kupfer doch bleihaltig ist, so 
ist der Schwefelgehalt des Kupfers = 0. Eine Priifung des in Salpetersaiure un- 
ldslichen Riickstandes mit unterschwefligsaurem Natrium ist vor Fortsetzung der 
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geben, denn man darf nur das die Lésung des Bleisulfats in unter- 
schwefligsaurem Natrium enthaltende Filtrat mit Schwefelwasserstoff oder 


Schwefelammonium ete. behandeln, um das Blei in Form von Schwefel- 


blei auszufiillen. Nach dem Auswaschen dieses Niederschlages kann man 
denselben leicht nach bekannter Methode in schwefelsaures Blei tiber- 
fiihren und dessen Menge direct bestimmen. 

Die von Blei- und Baryum-Sulfat abfiltrirte Lésung von schwefel- 
saurem Kupfer versetzt man in einem Becherglase mit einem Ueber- 
schusse von kaustischem Ammon und lisst die ammoniakalische Lé- 
sung, mit einer Glasplatte bedeckt, mehrere Stunden stehen. Bei 
Gegenwart von Eisen, Wismuth und Mangan scheiden sich diese als 
Oxyde aus.*) Der Niederschlag wird nach einiger Zeit auf einem Filter 
gesammelt, erst mit ammoniakhaltigem Wasser, dann mit reinem gut 


ausgewaschen und darauf die Trennung der einzelnen gefillten Metalle 


nach bekannten analytischen Methoden vollzogen.**) Die von dieser 
Pricipitation getrennte, klare ammoniakalische Kupferlésung versetzt man 
mit mehreren Tropfen einer regelrecht bereiteten Lésung von schwefel- 
saurer Ammoniak-Magnesia und liisst die Fliissigkeit wohl bedeckt 36 
bis 48 Stunden stehen. Bei Gegenwart von Arsen im Kupfer scheidet 
sich das Arsen oder der Rest desselben nach Ablauf genannter Zeit 
vollig als arsensaure Ammon-Magnesia aus. Der Niederschlag wird darauf 
durch Filtration auf einem Filter gesammelt, mit ammoniakhaltigem 
Wasser gut ausgewaschen u. s. w. und nach bekanntem Verfahren die 
Menge des Arsens in demselben ermittelt. 
Zur Bestimmung des Arsens im Kupfer des Handels wird hiutig 
die Trennung desselben von Kupfer mit einer iiberschiissigen Liésung 
von Schwefelkalium in Vorschlag gebracht. Dieses Verfahren hat jedoch 
den Nachtheil, dass man bei Verwendung von 15—18g und mehr der 
Kupferprobe zur Ermittelung des Arsens einen erheblichen Niederschlag 
von Schwefelkupfer erhiilt, welcher das sorgfiltige Auswaschen sehr er- 
schwert, eine bedeutende Menge von Waschwasser verursacht und nicht 
die Sicherheit gewadhrt, dass nicht von der grossen Menge yon Schwefel- 


*) Man kann die durch Ammon ausgeschiedenen Oxyde, um sie vollig 
kupferfrei zu machen, nochmals lésen und darauf wieder mit Ammon fallen. 
Das Filtrat fiigt man in diesem Falle der ersten Lisung zu. 

**) Wismuth und Mangan kommen in besseren Kupfersorten selten vor, 
Eisen nur in geringem Procentgehalte. Immerhin ist bei ihrer Anwesenheit und 
folgenden Trennung auf einen Mitgehalt von Arsen oder Phosphorsiure Bedacht 
zu nehmen, 
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kupfer kleinere Mengen yon Schwefelarsen zuriickgehalten werden und 
diese sich so der Bestimmung entziehen. Deshalb erscheint mir die 
hier angegebene Methode zur Bestimmung des Arsens als arsensaure 
Ammon-Magnesia einfacher wie genauer und ergaben auch die Priifungen 
nach dieser, bei ein und derselben Kupferprobe, den Arsengehalt stets 
etwas hoher als nach der Methode der Trennung mit Schwefelkalium. 
Zeigt hingegen die in Angriff genommene Kupferprobe einen Gehalt an 
Phosphor, so wird der Arsengehalt zu hoch ausfallen, weil sich dem 
Niederschlage von arsensaurer Ammon-Magnesia dann ein solcher von 
phosphorsaurer Ammon-Magnesia beimischt, allein die genaue Trennung 
beider in solcher Form bietet keine besonderen Schwierigkeiten. Man 
lést zu diesem Zwecke den frisch gefiillten, ausgewaschenen Niederschlag 
von arsensaurer Ammon-Magnesia in reiner heisser Salzsiiure und spilt das 
Filter erst mit heissem salzsiiurehaltigem, zuletzt mit heissem destillirtem 
Wasser gut aus. Die sauere Liésung wird mit einem Ueberschusse von 
schwefliger Siiure versetzt und einige Zeit damit in Beriihrung gelassen. 
Darauf erhitzt man so lange, bis alle schweflige Siure verjagt ist und 
fillt das Arsen, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die sauere 
Loésung, als Schwefelarsen. Nach der Filtration lisst sich dieses aut 
‘einem bei 100° C. getrockneten und gewogenen Filter sammeln und 
aus seiner Gewichtsmenge der Procentgehalt des Arsens berechnen, oder 
man ermittelt denselben durch Ueberfiihrung des Schwefelarsens in eine 
andere Form oder nach einer anderen Methode. Den Phosphorgehalt 
bestimmt man hingegen in dem Filtrate vom Schwefelarsen quantitativ 
als phosphorsaure Ammon-Magnesia u. dgl. wie tblich. 

Zur Bestimmung des Procentgehaltes des Kupfers kann man eine 
kleine frische Probe des Metalls in Lésung bringen, allein Nichts steht 
im Wege auch diesen hier in der einen Lésung festzustellen, sobald 
man nur das von der arsensauren Ammon-Magnesia getrennte ammonia- 
kalische Filtrat auf eine bestimmte Anzahl von Cubikcentimetern bringt 
und einige Cubikcentimeter desselben fiir diese Bestimmung verwendet. 
Man siuert dieselben durch Salzsiure an und fallt das Kupfer in der 
Wirme durch Schwefelwasserstoffgas. Aus dem ausgesiissten Schwetel- 
kupfer lisst sich dann leicht das Kupfer durch Oxydation imittelst 
Salpetersiure fiir die eine oder andere Methode der Bestimmung in 
Lésung bringen. 

Vermuthet man die Gegenwart von Zink oder Nickel und Kobalt 
im Kupfer und winscht deren Bestimmung, so verwendet man zu deren 


» 
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Ermittelung den ganzen Rest der ammoniakalischen Kupferlésung ir 
Cubikcentimetern, siuert denselben mit Salzsiiure an und fallt das Kupfer 


durch Schwefelwasserstoff als Schwefelkupfer und zwar, zur besseren — 


Dichtung des letzteren, in der Wirme, wiischt den Niederschlag mehr- 
mals durch Decantation ab und siisst ihn zuletzt auf dem Filter aus. 
Die vereinigten Filtrate engt man im ‘Wasserbade bis zu einem Drittel 
ein und fallt das Zink, Nickel und Kobalt durch Zusatz von Ammon 
und einigen Tropfen Schwefelammonium als Schwefelmetalle. Ein 
grésserer Ueberschuss von Ammoniak und namentlich von Schwefel- 


Ammonium, wenn das letztere gelb und nicht frisch bereitet ist, muss — 


dabei vermieden werden, da sich sonst kleine Mengen von Nickel als 
Schwefelnickel lésen. Der Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt, 
erst mit Wasser, welchem nur wenige Tropfen Schwefelammonium zu- 
gefiigt sind und zuletzt mit reinem Wasser ausgewaschen. Ist der 
Schwefelniederschlag rein weiss, so ist nur Zink zugegen. Man lost 
dann denselben in der Wirme in Salzsiiure und fallt das Zink aus der 
Loésung als kohlensaures Zink in der Siedhitze u. s. w. Zeigt das 
Pricipitat hingegen eine graue oder gar schwirzliche Fiirbung, so ist 
Nickel oder Kobalt oder sind beide zusammen yorhanden. Man trennt 
in diesem Falle das Zink von Nickel und Kobalt, sowie Nickel und 
Kobalt unter sich nach bekannten analytischen Methoden. Da man die 
Mengen der Cubikcentimeter fiir die Kupferbestimmung kennt, sowie 
das Volum des fiir die Gewichtsermittelung des Zinks, Nickels und 
Kobaltes verwendeten Restes, und da ausserdem das Gewicht des _in 
Liésung gebrachten Metalls notirt ist, so sind hier die néthigen Daten 
zur Berechnung auf Procente gegeben. 

Lassen sich auch die fremden Metalle, welche das Kupfer des 
Handels begleiten, bei grésseren in Angriff genommenen Quantitiiten des 
Metalls mit aller Zuverlassigkeit dem Gewichte nach durch die Analyse 
feststellen, so ist diese Sicherheit der Bestimmung in weit geringerem 
Grade vorhanden bei Ermittelung des Kupferoxydulgehaltes im Kupfer. 
Die Schmelzung einer grésseren Anzahl von Grammen des Metalles unter 
einer Atmosphire von Wasserstoffgas bietet des hohen Schmelzpunktes 
des Metalls wegen erhebliche Schwierigkeiten und lisst dieses héchst 
mithsame Verfahren nicht einmal den sicheren Schluss zu, dass der 
Sauerstoff des hiernach gefundenen Wassers einzig und allein vom 
Kupferoxydul herstammt, da auch einzelne im Kupfer des Handels in 
geringer Menge vorkommenden Metalle in Oxydform in demselben auf- 


_ Kratschmer u Sztankovinszky: Zur Bestimmung der Phosphorsiiure. 523 


treten und durch erwiihnte Methode bei hoher Temperatur, in gleicher 
Art wie das Kupferoxydul, unter Wasserbildung reducirt werden kénnen. 
Das Verfahren die Menge des Kupferoxyduls im Kupfer durch eine Lé- 
sung von salpetersaurem Silber festzustellen, ist noch weit triigerischer 
als die Reduction unter Wasserstoffgas und liefert nicht einmal bei ein 
und derselben Probe des Metalls iibereinstimmende Resultate. Man 
wird sich deshalb der Wahrheit mehr anschliessen, wenn man den, 
nach dem Verfahren der Reduction mittelst Wasserstoffgases, aus dem 
- Wasser berechneten Sauerstoff nicht gebunden an Kupfer als Kupfer- 
-  oxydul auswirft, sondern denselben als Sauerstoff bei Zusammenstellung 
der nach der Analyse gefundenen Bestandtheile so lange anfiihrt, bis 
zuverlissigere Methoden zur Bestimmung des Kupferoxyduls im Kupfer 
gefunden werden. 


Frankfurt a. M., April 1882. 


Zur maassanalytischen Bestimmung der Phosphorsiure. 
Von 


Dr. Kratschmer und Dr. Sztankovanszky. 


Comptes rendus enthalten in Tom. XCIII No. 12 p. 495 eine 
kurze Notiz von Perrot, welche die Bestimmung der Phosphate des 
Calciums und Magnesiums nach maassanalytischem Verfahren mittelst 
einer Lésung von Silbernitrat zum Gegenstande hat.*) 

Wir haben uns mit der maassanalytischen Bestimmbarkeit der 
Phosphorsiure durch Silbernitrat sowohl bei den Alkali-, als alkalischen 
Erdphosphaten beschiftigt und kénnen auf Grund unserer Versuchs- 
ergebnisse die in jener Notiz enthaltenen Angaben theils bestiitigen, 
theils berichtigen, insbesondere aber das ganze Verfahren durch Belege 
genauer erliutern und begriinden, als es daselbst geschehen ist. Der 
citronengelbe Niederschlag, welcher entsteht, wenn die Alkalisalze der 
Orthophosphorsiure mit Silbernitrat zusammentreffen, ist dreibasisch 


*) Vergl. auch Abtheilung II des Berichtes in diesem Hefte. 
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phosphorsaures Silber — Ag, P0, — ein in Wasser unlésliches, in 
Salpetersiiure und Ammon leicht lésliches Salz. : 

Nur in dem Falle, wenn dreibasische Alkaliphosphate mit tber- 
schiissigem Silbernitrat versetzt werden, kann das entstandene Gemisch 
resp. das vom Niederschlage befreite Filtrat neutral reagiren, wohingegen 
Mono- und Dialkaliphosphate nach der Fallung mit iiberschiissigem 
Silbernitrat immer ein saures Filtrat liefern miissen. 


Es wird daher nur in ersterem Falle alle Phosphorsiure als 
Ag, PO, ausgefillt, im letzteren muss stets ein Theil derselben in 
der sauren Fliissigkeit gelést zuriickbleiben. Von dieser Thatsache 
kann man sich durch die Reaction mit molybdinsaurem Ammon leicht 
iiberzeugen. . 

Wenn man aber das sauer reagirende Filtrat, welches von dem 
beim Zusammentreffen von Mono- oder Dialkaliphosphaten mit Silbernitrat 
entstehenden Niederschlage getrennt wurde, vorsichtig mit Ammon ver- 
setzt, so entsteht neuerdings eine gelbe Fallung, welche sich nach dem 
Aufkochen rasch zu Boden senkt, und hat man so das Gemisch genau 
neutralisirt, so gibt das Filtrat auch mit molybdinsaurem Ammon nicht 
mehr die Phosphorsiurereaction. 


Die Lésungen der Phosphate der alkalischen Erden in Salpetersiiure 


verhalten sich dhnlich: Wird nach Zusatz tiberschiissiger Silbernitrat-. 


ldsung genau mit Ammon — bei wiederholtem Aufkochen und kurzem 
Absitzenlassen — neutralisirt, so ist das Filtrat frei von Phosphor- 
siiure. > 


Bei Lésungen der Phosphate der alkalischen Erden in Essigsiiure 
ist nach demselben Vorgange schon alle Phosphorsiiure ausgefallt, wenn 
auch das Gemisch resp. Filtrat noch schwach sauer reagirt. 


Lést man den so erhaltenen, sorgfiltig ausgewaschenen Niederschlag 
in Salpetersiiure und entfernt daraus das Silber, so bleibt das Filtrat 
nach Zusatz von iiberschiissigem Ammon vollkommen klar, wenn die 
verwendeten Reagentien frei von Eisen und Thonerde waren; war dies 
nicht der Fall, so entsteht eine nach Maassgabe dieser Beimengungen 
verschieden starke Triibung. 


Nach dem Ergebnisse dieser qualitativen Vorproben ist eine voll- 
stindige Trennung der Phosphorsiiure von Alkalien und alkalischen 
Erden durch Bindung an Silber méglich, und wenn das_hierbei ent- 
stehende Silbersalz stets nur aus Ag, PO, besteht, so sind damit die 
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Grundlagen einer bei der bekannten genauen maassanalytischen Bestimm- 
barkeit des Silbers ebenso genauen Ermittelung der Phosphorsiiure fiir 
diese Faille gegeben. Ueber die Richtigkeit dieser Voraussetzung mussten 
quantitative Untersuchungen entscheiden. 


Es wurde mit Hiilfe reinen, zum feinsten Pulver zerriebenen und 
schwach gegliihten Steinsalzes eine Lésung von Silbernitrat hergestellt, 
von welcher 1 ce genau 0,001 9 P, O; entsprach. Fir die Ricktitrirung 
des unverbrauchten Silbers sowohl nach der Volhard’schen als nach 
der Mohr’schen Methode wurden Lésungen von Rhodankalium und 
Chlornatrium bereitet, welche dieser Silberlésung genauestens gleich 
kamen. Zur Vergleichung mit der bekannten Uranprobe diente eine 
Lésung von essigsaurem Uran, von welcher nach zahlreichen auf gleich- 
zeitige Gewichtsbestimmungen bezogenen Versuchen 1 cc 4,84 mg P, 0; 
bei genauer Einhaltung der fiir dieses Verfahren angegebenen Vorsichts- 
maassregeln anzeigte. Nebstdem wurden stets Gewichtsbestimmungen 
der Phosphorsiiure in der fiir die einzelnen Versuche spiiter zu be- 
schreibenden Weise vorgenommen. 


‘ Die bei diesen Versuchen verwendeten Messgefaisse waren in voll- 
kommene Uebereinstimmung gebracht. 


Das Verfahren, welches bei allen Versuchen eingehalten wurde, war 
folgendes : 


In einen Messkolben wurden die genau abgemessenen Mengen der 


Lésungen des phosphorsauren Salzes und des Silbernitrates — letzteres 
natiirlich immer im Ueberschusse — eingetragen, erwirmt und wenn 


nothig, mit verdiinnter Ammonfliissigkeit aus einer Birette bis zur 
neutralen Reaction versetzt, aufgekocht, absitzen und erkalten gelassen. 


Erweist sich nun die itber dem Niederschlage nahezu oder vollig 
klar stehende Fliissigkeit als neutral und erzeugt ein Trépfchen der 
verdiinnten Ammonlisung auch nicht mehr die Spur eines Wolkchens, 
so wird mit Wasser bis zur Marke aufgefillt, der Kolben mit einem 
Kautschukpfropf geschlossen, sein Inhalt durch Umschwenken gut gemischt 
und filtrirt. | 

Aliquote Theile des Filtrates werden nun zu den Ricktitrirungen 
des darin noch enthaltenen Silbers nach den bekannten Methoden ver- 
wendet und das erhaltene Theilresultat auf den gesammten Kolbeninhalt 
berechnet. Ein Theil des Filtrates wurde immer mit molybdadnsaurem 
Ammon auf Phosphorsiure gepriift. 
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So wurden beispielsweise aus 40 ce einer Loésung von Na, HPO, 
durch Fillung mit Magnesiamixtur nach Fresenius*) 
0,118 9 P, 0, Mg, = 0,07549 P, 0, 
erhalten. 
40 ce derselben Natriumphosphatlésung wurden mit 100cc der Silber- 
lisung versetzt und nach genauem Neutralisiren zu 150 ce aufgefiillt. 
Von dem Filtrate wurden 


a) 50cc nach dem Volhard’schen Verfahren titrirt und bis zur 
Endreaction 8,5 ce Rhodankaliumlésung verbraucht; fiir den gesammten 
Kolbeninhalt daher 8,5 K 3 = 25,5 cc. Da jeder Cubikcentimeter der 
Silber- und Rhodankaliumlésung == 1lmg P,0,, so ergibt sich als 
Resultat 100 — 25,5 = 74,5 mg P, 0,. 

b) 50ce desselben Filtrates werden mit 9 cc Chlornatriumlésung 
(jeder Cubikcentimeter = 1 mg P, 0;) hierauf mit neutralem Kalichromat 
versetzt und mit der Silberlésung zuriicktitrirt. Hierzu sind bis zur 
Endreaction erforderlich 0,7 cc; sonach zur Ausfillung des in den 50 ce 
des Filtrates noch enthaltenen Silbers 9 — 0,7 = 8,3 ec Kochsalzlésung 
und 8,3 & 3 = 24,9 ce fiir den gesammten Kolbeninhalt, woraus sich 
die Phosphorsiure mit 100 — 24,9 = 75,1 mg berechnet. 

Bei den weiter folgenden Belegen kénnen wir uns nun mit der 


einfachen Anfiithrung der in den einzelnen Versuchen nach verschiedenen 
Methoden erhaltenen Zahlen begniigen. 


*) Quantitative Analyse, 6. Aufl. Bd. I p. 403. 
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: Gefundene Menge der Phosphorsiure in Grammen 
nach dem Ergebnisse der 


Gewichts- der maassanalytischen Be- 
Das zum Versuche Bestimmung aliintdung iaitelet ‘ 
verwendete phosphorsaure berechnet anf Silbernitratlésung bei 
“ nae Zuriicktitrirung nach 
Salz. abso- Aaaeel Ge: Uran- Verhal- 
lut wichts-| lésung| V 01- Filtrates 
pro- pro- ee Mobr Zu mo- 
cente | cente ane pete 
Ammon 
| | Keine 
Lésung yon Na, H PO, Phos 
2 sphor- 
je 50 co =: 50,2749 0,0950, 0,1900/ 0,1888! 0,0948] 0,0949} 0,0941 cue 
Reaction 
Lésung von Na, HPO, | ao. 4-904 Act 
je 5 cc 5,150 g | 0,0876 i; ’ 0,0885 > 7 0,0870 dto. 
Lésung von Na, HPO, | 
; ~ |10,0783) 1,566 | 1,510 | 0,0798) 0,0782) 0,0780| ato. 
beep == 5,183 9 
Lésung von Na, PO 
ee 8 * 10,0747) 1,494 | 1,447 | 0,0740| 0,07561 0,0745! ato. 
Jo 0-¢e' = 5,160 9 
Lé KH, PO, | | 
se on 22 * 74 19,4040) 8,480 | 7,681 | 0,4147| 0,4200| 0,4205) ato. 
Hew DICC——OO20"7 
Lé NH,), H P®, | | 
OMe (NH), * | 0,1020 1,040 | 2,002 | 0,1040| 0,1020| 0,1040, ato. 
eu CO——10 09017 
Losung von (NH,)y HPO 9 13191 3,.690 13,510 | 0,18001 0,18001 0,180 | ato. . 
je 5 cc = 5,156 g | 
Lésung von €a,; P, 0, 
in NO, H (0,1010) 1,010 | 0,969 | 0,1030) 0,1010, 0,1035) dto. 
je 10 cc = 10,422 g 3 
Lésung von €a, P, 0, | 
ine, HO, |0,0440) 0,220 | 0,217 | 0,0470 0,0450, — | dto. 
je 20 ce == 20,212 9 | 
_ Lésung von €a, P, O, | 
Mie Goth, Os 0,0376, 0,376 | 0,370 | 0,0410, 0,0370, 0,0370, ato. 
je 10 cc = 10,1609 | ‘ 
Lisung von Mg, P, 0, | | 
in NO, H 0,0396 0,396 | 0,390 | 0,0410, 0,0382) — | dto. 
je 10 cc = 10,1609 
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Gefundene Menge der Phosphorséure in Grammen 


nach dem Ergebnisse der 


Gewichts- der maassanalytischen Be- 
Das zum Versuche Bestimmung stimmung mittelst 
verwendete phosphorsaure berechnet auf arpa er en ee 
ain ie Maass-| Ge- gas Vol Ye ape 
lut wichts-| losung) Y 9+- Mohtte 
pro- 0 YT) zu mo- 
pro- hard lybdain- 
cente | cente | rons 
Lésung von Mg, P, O, Keine 
in NO, H 0;1240) 2,480 | 2,370 | 0,1214! 0,1235] 0,1260 esther 
je 5 cc = 5,230 9 | | re Reaction 
Lésung von Mg, P, ©, | ‘ 
in €,H,®, ~*~ — | 0.0209) 0,418 | 0,416 0,0280) 0,0203) 0,0206) dto. 
de 0.06 — 5 .0at got 4 
Lésung von Mg, P, 0, | / 
int, Ey: O, 0,0524! 1,048 | 1,030 | 0,0537) 0,0520 0,0546) dto. 
je 5 cc = 5,080 9 | | | id 
Liésung von NH, Mg PO, | | | 
in AN. | 0,0720) 1,440 1,892 | 0,0726) 0,0720) 0,0760) ato. 
je 5cec = 5,170g ‘ 
Lésung von NH, Mg PO, | | 
in? CoP, 0,0307) 0,614 | 0,607  0,0330) 0,0300 0,0340) dto. 
je 5 to == 5, 055-9 ; 
Lésung von Ba, P, 0, i | 
in NO, H 0,1430| 2,860 | 2,687 | 0,1450) 0,1480| — | ato. 
Ne. D e¢e= "5,320 9 
Lisung von Ba, P, | | 
sung von 3a; Fs || _ | _ | — |o,0397/0,03901 0.0100)" ato. 
in NO, H 
Lésung von Ba, P, 0, | | 
in ©, Hy, 83 | 0,0615) 0,305 | 0,307 | 0,0630) 0,0620) 0,0660) dto. 
je 20 ce = 20,1139 | i 


Die voranstehende Belegtabelle bedarf noch einiger, nicht unwich- 
tiger erlaiuternden Bemerkungen: 


Die meisten der zu den Versuchen verwendeten _phosphorsauren 
Salze wurden fiir diesen Zweck eigens bereitet, da die kéuflichen, 
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namentlich jene des Ammons und der alkalischen Erden, von Eisen 
und Thonerde nicht ganz frei waren. 

Betragen diese Beimengungen nur Spuren, so wird dadurch das 

Versuchsergebniss nicht wesentlich geindert; sie kénnen jedoch auch 
in grésseren und dann stiérenden Mengen vorkommen. 
: Die zu den einzelnen Versuchen abgemessenen Fliissigkeitsmengen 
wurden immer auch gewogen. Die hierbei beobachteten Gewichts- 
differenzen der gleichen Maassmengen einer und derselben Lisung 
schwankten innerhalb so enger Grenzen, dass sie beziiglich der ver- 
gleichsweisen Bestimmung der Phosphorsiure nach verschiedenen Me- 
thoden ohne weiteres vernachlissigt werden kénnen. Die in der ersten 
B Columne der Tabelle angegebenen Gewichte der Cubikcentimeter der 
_ Lésung sind das arithmetische Mittel der einzelnen Wagungen. 

Rechnet man jedoch die Maassprocente in Gewichtsprocente um, so 
ergeben sich je nach der Concentration oder auch dem Si&uregehalte 
— der Lisungen so bedeutende Unterschiede, dass sie fiir genaue Bestim- 
-  mungen der Phosphorsiure nach den verschiedenen maassanalytischen 


Verfahren nicht ausser Acht gelassen werden diirfen, woraus folgt, dass 
die fiir die maassanalytische Bestimmung der Phosphorsiiure verwen- 
deten Volumina der Lésungen verschiedener phosphorsaurer Salze auch 
gewogen werden miissen, wofern man nicht blos vergleichsweise, sondern 
absolut richtige Resultate erzielen will. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung der Phosphorsaéure geschah 
bei den Salzen der Alkalien und des Magnesiums stets durch Ausfallen 
derselben als phosphorsaure Ammon-Magnesia und Gliihen zu _ pyro- 
phosphorsaurer Magnesia bei genauer Einhaltung der in Fresenius’ 
Anleitung zur quantitativen Analyse angefiihrten Cautelen. 

Aus den Liésungen des phosphorsauren Calciums kann man ent- 
weder durch einen Ueberschuss von Ammon simmtliche Phosphorsaure 
als P, O, €a, niederschlagen und aus dem Gliihriickstande nach dieser 
Formel berechnen oder aber das Calcium und hieraus wieder nach 
obiger Formel die Phosphorsiure ermitteln; beide Methoden geben 
genaue und ibereinstimmende Resultate. 

Aus Loésungen von phosphorsaurem Baryum wird durch  tiber- 
schiissiges Ammon nicht alle Phosphorsiiure als Ba, P, 0,  gefiillt, 
sondern das Filtrat enthalt stets neben geringen Mengen von Baryum 
auch noch betriachtliche Mengen von Phosphorsiiure in Lésung, daber 
man das Baryum als Sulfat fallt und entweder daraus die Phosphor- 
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siiure nach der Formel Ba, P, 0, brechnet, oder sie im Filtrate durch 
Magnesiamixtur abscheidet. 

Die Titrirung mittelst essigsauren Urans wurde stets so aus- 
gefithrt, dass, nachdem man sich in einer Vorprobe iiber das erste 
Eintreten der Endreaction bei gewéhnlicher Temperatur unterrichtet 
hatte, eine neue Probe aut dem kochenden Wasserbade, auf welchem 
auch die Platte zur Anstellung der Tipfelreaction lag, so lange mit der 
Uranliésung versetzt wurde, bis mit Ferrocyankalium die erste wahr- 
nehmbare rothbraune Nuance sofort nach Vermischen der Tropfen auf- 
trat. Bei grosser Uebung trifft man diesen Punkt ziemlich genau, 
wird aber schwerlich den Wunsch nach einer schirfer und sicherer 
erkennbaren Reaction unterdriicken kénnen. 

Das Zuriicktitriren des Silbers in dem vom Silberphosphate ge- 
trennten Filtrate gelingt nach dem Volhard’schen Verfahren immer 
mit der wiinschenswerthen Genauigkeit und Schirfe. 

Auch nach der Mohr’schen Methode erhialt man genaue Resul- 
tate, wenn zum Filtrate etwas Kalichromat gefiigt und mit Kochsalz- 
lésung bis eben zum Verschwinden der rothen Farbe zuriicktitrirt wird. 

Versetzt man jedoch das Filtrat vorerst mit einem kleinen Ueber- 
schusse der Kochsalzlésung und titrirt nun mit Silberlésung zuriick, so 
erscheint die Endreaction etwas verwischt und verzégert, wenn das 
Filtrat in Folge der vorausgegangenen Neutralisirung - gréssere Mengen 
von Ammonsalzen enthilt. Daher fillt dann die Berechnung der Phos- 
phorsiure etwas zu hoch aus, wie die mit * in der Belegtabelle be- 
zeichneten Zahlen beweisen. 

Da man die beiliiufige Menge der zu erwartenden Phosphorsiure 
entweder yon vornherein, oder nach einer raschen Vorprobe zu beur- 
theilen vermag, so lasst sich der selbstverstiindlichen Bedingung, die 
titrirte Silberlésung im Ueberschusse zu verwenden, leicht entsprechen. 

Die hier beschriebene Methode der Phosphorsiurebestimmung bei 
den Phosphaten der Alkalien und alkalischen Erden ist wegen der damit 
erzielbaren Genauigkeit der Resultate, der Leichtigkeit und Schiirfe der 
Ausfiihrung bestens zu empfehlen. 


Wien, Ende Mai 1882. 
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Ueber den Nachweis von Benzoésiure und Borsiure in der Milch. 


(Mittheilung aus dem Laboratorium der k, k. landw.-chem. 
Versuchs-Station in Wien.) 
Von 


Dr. E. Meissl. 


In neuerer Zeit kommt man 6fters in die Lage, Milch oder Milch- 
Conserven auf einen Gehalt an Benzoésiure oder Borsiure zu_priifen. 
Dies im -Zusammenhalte mit der Thatsache, dass bis jetzt nirgends 
etwas tiber ein hierzu geeignetes Verfahren mitgetheilt wurde, lisst es 
nicht uninteressant erscheinen, iiber einige diesbeztigliche Erfahrungen 
und erprobte Methoden zu berichten. 


Die Benzoésiiure anbelangend, gelingt der Nachweis kleiner 
Mengen derselben am leichtesten und sichersten auf folgende Weise: 
— 250—500cc Milch werden mit einigen Tropfen Kalk- oder Barytwasser 
alkalisch gemacht und auf etwa 1/, eingedampft, hierauf mit Gyps- 
pulver zu einem Brei angerithrt und auf dem Wasserbade zur Trockne 
gebracht. Von condensirter Milch versetzt man 100—150 9 direct mit 
Gyps und einigen Tropfen Barytwasser. Der Gyps, der nur den Zweck 
hat, ein rascheres Trocknen zu bewerkstelligen, kann auch durch Bims- 
steinpulver oder Sand ersetzt werden. Die trockene Masse wird dann 
fein gepulvert, mit verdiinnter Schwefelsiure befeuchtet und 3—4mal 
mit (etwa dem doppelten Volum der Masse) 50 procentigem Alkohol, 
der die Benzoésiure noch leicht lést, hingegen vom Fett nichts mehr 
oder doch nur sehr geringe Spuren aufnimmt, kalt ausgeschiittelt. Die 
sauer reagirenden alkoholischen Fliissigkeiten, welche ausser der Benzoé- 
siure noch Milchzucker und anorganische Salze enthalten, werden ver- 
einigt, mit Barytwasser neutralisirt und auf ein kleines Volumen ein- 
eedampft. Dieser Riickstand wird abermals mit verdiinnter Schwefel- 
siiure angesiuert und endlich mit kleinen Mengen Aether ausgeschiittelt. 
Der Aether hinterlisst dann beim Verdunsten die Benzoésdiure in nahezu 
vollig reinem Zustande, héchstens mit Spuren von Fett oder Aschen- 
bestandtheilen verunreinigt. 

Zur quantitativen Bestimmung trocknet man bei 60° oder im 
Exsiccator, wigt, vertreibt die Benzoésiiure durch Sublimation und 
wiiet den Riickstand zuriick. Die Sublimation nimmt man am besten 
auf dem Wasserbade vor und zwar derart, dass man das Schilchen mit 
einem anderen gleichgrossen, darither gestiirzten Glasschélchen oder 
Uhrglase bedeckt. Sobald die Benzoésiure zu sublimiren  beginnt, 


/ 
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erscheint der ganze, durch die Schiilchen abgegrenzte Luftraum mit 
feinen Flimmern von Benzoésiure erfiillt. Diese Erscheinung tritt schon 
bei Gegenwart sehr kleiner Mengen ein und ist sehr charakteristisch. 
Sobald sich der grésste Theil der Benzoésiiure am oberen Schilchen 
abgesetzt hat, entfernt man dieses und benutzt den Inhalt zu qualita- 
tiven Reactionen. Das untere erhitzt man unbedeckt noch einige Zeit, 
bis alle Benzoésiiure verfliichtigt ist. Noch sei bemerkt, dass die quali- 
tative Reaction mit neutralem Eisenchlorid am schénsten gelingt, wenn 
man die in Wasser geliste Benzoésiure zuvor mit einem Tropfen essig- 
sauren Natrons versetzt. 

Zur Borsiure ibergehend, muss vorausgeschickt werden, dass 
sich dieselbe, sofern sie nicht in solchen Qantitéten vorhanden ist, dass : 
aus der Vermehrung des Aschengehaltes auf ihre Menge geschlossen ) 
werden kann, der quantitativen Bestimmung entzieht. Dafiir gelinet 
aber der qualitative Nachweis mit ausserordentlicher Schiirfe und lassen 
sich noch ganz geringe Spuren mit Sicherheit auffinden. 

Die Flammenreaction ist hierzu allerdings nicht brauchbar, theils 
weil dieselbe iiberhaupt nur bei Anwesenheit grésserer Mengen von 
Borsiure ein unzweifelhaftes Resultat ergibt, sonst aber den subjectiven 
Anschauungen zu viel Spielraum lisst, theils weil manchmal schon die 
normale Milchasche an und fiir sich der Flamme eine zu Téuschungen 
Anlass gebende Farbung ertheilt. Ich habe die Beobachtung gemacht, 
dass Milch, die keine Spur Borsiiure enthalt, hiiufig schon beim Ver- 
aschen, wenn der kohlige Riickstand Feuer fiingt, die Flamme griinlich 
firbt. Deutlicher noch tritt diese Flammenfirbung auf, wenn man die 
Asche mit Schwefelsiiure und Weingeist in der bekannten Art priift, 
namentlich beim Erwiirmen oder beim Ausléschen und Wiederanziinden 
des Gemisches. Diese Erscheinung ist durch die Chloride und durch 
die Phosphate in der Milchasche bedingt, denn auch der reine phos- ~ 
phorsaure Kalk gibt auf gleiche Weise eine griingesiumte Flamme. 

Aus diesen Griinden empfiehlt sich nachstehendes Verfahren zum 
Nachweis geringer Mengen von Borsiiure. 

100 ce Milch werden mit Kalkmilch alkalisch gemacht, eingedampft 
und verascht. Kalk ist den Alkalien weitaus vorzuziechen, weil die Ver- 
aschung wesentlich leichter vor sich geht. Die Asche lést man in mdéglichst 
wenig concentrirter Salzsiure, filtrirt von der Kohle ab und dampft das Fil- 
trat zur Trockne ein.*) Ein erheblicher Borsiureverlust ist hierbei nicht zu 


*) Die itberschiissige, concentrirte Salzsiure muss vollstindig verjagt werden. 
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befiirchten. Hierauf befeuchtet man mit wenig stark verdiinnter Salz- 


sdure, durchtrankt den Krystallbrei mit Curcumatinctur *) und trocknet 
auf dem Wasserbade ein. Bei Gegenwart der geringsten Spur Bor- 
sdure erscheint der trockene Riickstand deutlich zinnober- bis kirsch- 


“roth. Diese Reaction ist ausserordentlich empfindlich, 1 mg bis 0,5 mg 


Borsiéiure in der Asche oder 0,001 bis 0,002 °/, in der Milch lassen 
sich auf solche Weise mit grisster Sicherheit nachweisen. Tauschungen 
sind hierbei nicht leicht méglich. 

Concentrirte Salzsiiure gibt mit Curcumatinctur zwar auch eine 
kirschrothe Fiirbung, die aber einerseits auf Wasserzusatz sofort ver- 
schwindet, andererseits beim Eintrocknen in braun iibergeht: wéihrend 
die Borsiiurefiirbung erst beim Trocknen hervortritt und nachher nur 
durch viel oder kochendes Wasser aufgehoben wird. Die rothe Farbung 
haftet sehr hartnickig an den Gefassen, ist aber durch Alkohol leicht 
zu entfernen. Selbstverstiindlich kann die mit Curcuma gepriifte Asche 
noch zur Flammenreaction benutzt werden. 

Die Trennung der Borsiure vom gréssten Theil der Aschensalze, 
die auch versucht wurde, bietet unter gew6hnlichen Verhiltnissen dem 
eben beschriebenen Verfahren gegeniitber nur Nachtheile und kénnte 
héchstens dann in Betracht kommen, wenn die Milchasche durch ander- 
weitige Verunreinigungen sehr starck gefairbt sein sollte. In diesem 
Falle kann man wie folet vorgehen. Entweder man digerirt die al- 
kalische Asche mit circa 50cc kaltem Wasser, entfernt die Lésung 
und extrahirt den Riickstand mit ammoniak- und salmiakhaltigem Wasser, 
in welchem der borsaure Kalk ldslich ist. Die Extracte werden ein- 
gedampit, die Ammonsalze vertrieben, der Riickstand mit Salzsdure 
angesiuert und mit Curcuma wie oben gepriift. Oder man bringt die 
Milchasche mit 150—200cc verdiinnter Schwefelsiure (1:10) in ein 
K6élbchen und destillirt im Luftstrome ?/, ab. Das abdestillirte Wasser 
ersetzt man und wiederholt die ganze Operation noch 1—2mal. Die 
yereinigten Destillate werden unter Alkalizusatz eingedampft und dann 
wie friiher untersucht. 

Weniger als 0,03 °/, Borsiiure in der Milch lassen sich aber weder 
mit der einen, noch der anderen Trennungsmethode sicher nachweisen, 
wihrend bei der directen Priifung der Asche noch nicht 0,002 °/, 


der Entdeckung entgehen. 


Wien, im Mai 1882. 


*) Bereitet nach Fresenius, qual. Analyse, 14. Aufl. p. 90. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 35 
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Methode zur Bestimmung der fixen organischen Siuren im Wein, 
nebst einer genauen, auf neuer Grundlage beruhenden Methode 
zur Bestimmung der freien Weinséure. 


Von 


C. Schmitt und’ C. Hiepe. 


Bei der immer grésser werdenden Ausdehnung der Weinanalyse 
erscheint es wiinschenswerth, eine zuverlissige Methode zur Bestimmung 
der im Wein vorhandenen organischen Séiuren zu besitzen. Wiahrend 
man friiher deren Bestimmung wenig Werth beilegte, ist es jetzt in 
einzelnen Fiillen geradezu geboten, eine Bestimmung derselben vyorzu- 
nehmen, da das Resultat dieser Bestimmung von bedeutendem Werth fir 
die Beurtheilung der Natur eines fraglichen Weines sein kann. 

Die hier in Betracht kommenden Saéuren sind die Weinséure, die 
Aepfelsiure und die Bernsteinsdure; erstere muss einerseits zur Be- 
stimmung der beiden andern méglichst vollsténdig abgeschieden werden, 
andererseits bietet sich in ihrer Bestimmung der Ausgangspunkt fiir eine 
genaue Bestimmung der freien Weinsiure. 


Kayser*) hat vor einiger Zeit versucht eine Methode zur Be-- 


stimmung der beiden andern Siiuren zu begriinden. Da im vorigen 
Hefte (diese Zeitschrift 21, 424 und 425) ausfithrlich iiber diese Methoden 


berichtet worden ist, so kénnen wir hier von einer Wiedergabe derselben ~ 


absehen. 

Gegen beide Methoden machen wir nun folgende Einwainde: Zur 
Bestimmung der Aepfelsiure miissen wir die von Kayser ausgesprochene 
Meinung, dass aus mit kohlensaurem Natron alkalisch gemachtem Wein 
durch Chlorbaryum die Weinsiure, die Bernsteinsiiure, die Schwefelsiure 
und die tberschiissig vorhandene Kohlensiure vollstindig gefiillt werden, 
fiir irrig erkliren. Denn erstlich ist der weinsaure Baryt nicht unlés- 
lich, sondern nur schwer léslich in Wasser, so dass immerhin eine 
gewisse Quantitit Weinsiiure in Lésung bleibt. Zweitens wird unter 
den herrschenden Verhiltnissen die Bernsteinsiiure keineswegs gefiallt, 
da neutrale Bernsteinsduresalze in der Kalte durch Chlorbaryum nicht 
gefillt werden. Drittens vernachlissigt Kayser das Volum des Nieder- 
schlags, was indessen kein principieller Fehler ist und sich leicht elimi- 


*) Repertorium der analyt. Chemie 1, 210. 


der fixen organischen Siuren im Wein etc. Doo 


niren liesse. Schliesslich kommt indessen ein Punkt, der das ganze 
Princip der Abscheidung der Aepfelsiiure als falsch erscheinen Lisst. 


_Dampft man namlich Lésungen von reiner Aepfelsiiure, deren Aciditit 


vorher ermittelt wurde, unter Zusatz von Salzsiiure zur Trockne, so 
findet man nach dem Austrocknen des Riickstandes stets eine bedeutende 
Verminderung der Aciditét. Diese Beobachtung wurde von uns gemacht 
und wurde uns von Fresenius auf Grund eigener Erfahrung bestiitigt. 
Folgende Versuche mégen dafiir Beweis ablegen. 


I. 15 ce einer Lésung vollkommen reiner Aepfelsiiure, die 22,1 cc 
1/,, Lauge erforderten, gebrauchten nach dem Eindampfen mit 1 ce Salz- 
sdure 
a. nach 2stiindigem Trocknen 19,2 ce 1/,, Lauge, 
[Ook » Det ea « « tS. ae 
eal ny mee 2 all Selle a 


II. 15 ce einer Lésung, die 21,7 cc 1/,, Lauge erforderten, brauchten 
nach dem Eindampfen mit Salzsiure 


a. nach 2stiindigem Trocknen 15 ce */,, Lauge, 
b. « 4 « <K 1 3,5 « ela <« 
CG; <« 6 « «K 12,4 « sli « 


Es geht aus diesen Versuchen mit Gewissheit hervor, dass die Aepfel- 
siure beim Eindampfen mit Salzsiure einer chemischen Verdnderung 
unterliegt, welche Thatsache vollstiindig hinreicht, um die Methode von 
Kayser als unanwendbar zu bezeichnen. 


Zur Bestimmung der Bernsteinsiiure méchten wir bemerken, dass 
200 ce Wein, nehmen wir im Mittel eine Gesammtsiure von 0,7% an, 
jedenfalls eine bedeutende Quantitiét Kalkwasser zur Sittigung erfordern, 
dass also sicherlich eine betriéchtliche Menge Weinsiiure (fir je 100 cc 
Fliissigkeit 0,0286 g) in Lisung bleibt. Nun tritt nach unsern Versuchen, 
wenn man die Lésung eines bernsteinsauren Salzes bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Weinsiure mit Eisenchlorid versetzt, keine oder nur 
eine sehr unbedeutende Fallung ein. Jedenfalls wirkt die Weinsidure 
verhindernd auf die Ausscheidung. Auch konnten wir in vielen Weinen, 
die nach der von uns spiter zu beschreibenden Methode einen normalen 
Gehalt an Bernsteinsiure hatten, nach der Methode von Kayser keine 
oder doch nur sehr unbedeutende Fallungen erhalten. Alles in Allem 
genommen scheint uns diese Methode ebenfalls theilweise auf falschen 


Voraussetzungen zu beruhen. Wir nahmen deshalb schon im vorigen Jahre 
ahiie 
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Veranlassung, an, die Ausarbeitung einer rationellen Bestimmungsmethode © 
der fraglichen Siéuren zu gehen und glauben in der Hauptsache unser 
Ziel erreicht zu haben. 

Die Principien unserer Methode sind folgende: 


1. Méglichst vollstindige Abscheidung der gesammten Weinsidure 
aus dem concentrirten, neutralisirten Wein als Kalksalz und Berechnung 
derselben aus der Quantitét Normalsalzsiiure, welche der durch Gliihen 
des weinsauren Kalks erhaltene Aetzkalk zur Sittigung erfordert, unter 
Anwendung der Correction fiir die im Filtrat gelést gebliebene Weinsdure. 


2. Fiallung der gemischten Kalksalze der Aepfelsiure und Bern- 
steinsiure aus dem Filtrat vom weinsauren Kalk mittelst Alkohols. 


3. Ueberfiihrung dieser gewogenen Kalksalze in neutrale Alkalisalze, 
Fiillung der Bernsteinsiiure, Umrechnung derselben in Kalksalz und 
Berechnung der Aepfelsiure aus der Differenz des Gewichts der gesammten 
Kalksalze und des bernsteinsauren Kalks. Zur Fallung der Bernstein- 
siure wird ein Verhalten derselben benutzt, das noch nicht bekannt zu 
sein scheint. Némlich neutrale bernsteinsaure Alkalien werden durch 
Chlorbaryum in der Siedhitze sofort und vollstindig zersetzt; der Nieder- 
schlag von bernsteinsaurem Baryt kann in Salzsiure gelést werden und. 
fillt man aus dieser Lésung den Baryt mit Schwefelsiiure, so gibt dessen 
Gewicht uns auch einfach die Bernsteinséure, wenn wir bedenken, dass 
1 Moleciil Ba SO, auch 1 Moleciil Bernsteinsiure entspricht. 


Zur Begriindung dieser Principien mégen folgende Versuche dienen, 
die von uns angestellt worden sind: 


I. wurde eine genaue Bestimmung der Léslichkeit des weinsauren 
Kalkes vorgenommen. Dieselbe wurde im Mittel aus mehreren sehr 
genau iibereinstimmenden Versuchen 1:2800 gefunden, so dass dement- 
sprechend 100 ce einer gesiittigten Lésung 0,0286 g Weinsiiure enthalten. 
Man sieht, dass diese Menge zu bedeutend ist, um bei genauen Be- 
stimmungen vernachlissigt zu werden. 


II. 3,620 9 reine Weinsiure wurden in Wasser gelést, mit Kalilauge - 
genau neutralisirt und zu 500 ce verdiinnt. Sodann wurden dreimal je 
50 cc entsprechend 0,362 9 Weinsiure abgemessen, noch etwas concentrirt, 
hierauf mit essigsaurem Kalk gefillt, umgerithrt und einige Stunden 
stehen gelassen. Hierauf wurde der Niederschlag abfiltrirt und zwar 
in einen 100 ce-Kolben und mit so viel Wasser ausgewaschen, dass das 
Filtrat grade bis zur Marke ging. 
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Der Niederschlag wurde getrocknet, im Platintiegel erst gelinde, 
nachher heftig tiber dem Geblise gegliht und mit je 10 cc Normalsalz- 
sdure versetzt. Nach erfolgter Lésung wurde mit Wasser verdiinnt und 
der Ueberschuss der Normalsiure zuriicktitrirt. Es waren durch den 
Aetzkalk neutralisirt bei 

a. 4,43 cc Normalsalzsiure. 
10, 2 se os « 
ce. 4,41 « « 


Da nun 1 Moleciil des erhaltenen Aetzkalkes 1 Moleciil Weinsiiure 
entspricht, so muss jeder Cubikcentimeter Normalsiiure, der vom Aetzkalk 
gesdttigt war, 0.075 g Weinsaure entsprechen. Dies ergibt fir 

a. 4,43 & 0,075 = 0,3322 9 Weinsiure. 
be 4.45 O01) = 00022 « -« 
Ce ax 0.07 — 0,530 1 < « 

Addiren wir nun zu dieser Menge noch die im Filtrat gelist ge- 

bliebene Menge Weinsiure, so erhalten wir fiir 
a. 0,3322 + 0,0286 — 0,3608 g Weinsdure. 


b. 0,3322 + 0,0286 = 0,3608 « « 
Cc: 0,3307 + 0,0286 = 0,3593 « « 
Angewandt waren je 0,3620g. Dies ergibt 
Ree ee B66 
Zee) ee eee 199) O05... 
nC ee ee OO 


Diese Resultate diirften hinreichen, um die Anwendbarkeit dieser 
Methode darzuthun. 

Il. Dreimal je 50cc einer Lésung, die 0,3420g Aepfelsiure als 
neutrales Kalisalz enthielt, wurden mit iiberschiissigem essigsaurem 
Kalk und dem dreifachen Volumen der Flissigkeit an starkem (96 %) 
Alkohol versetzt. Der Niederschlag wurde auf einem gewogenen Filter 
gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen, bei 100° getrocknet und ge- 
wogen. Wir erhielten Kalksalz: 

a. 0,4800g entsprechend 0,3350 g Aepfelsiure = 98,7 %. 

. 0,4330 « « 0,3374 « < = 98,7 « 

c. 00,4325 « « 0,3360 « « == 98,5 « 

IV. Wurde fiir Bernsteinsiure genau dieselbe Versuchsreihe ange- 
stellt und zwar mit denselben giinstigen Resultaten; es wurden erhalten 
a. 99,10 %; b. 99,82 %; c. 99,24 %. 
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V. Zweimal je 0,2225 g Bernsteinsiure wurden in Wasser gelést, 
mit Natronlauge genau neutralisirt, auf ungefihr 20 cc verdampft, zum 
Sieden erhitzt und nun Chlorbaryum in miissigem Ueberschuss zugesetzt. 
Der Niederschlag wurde abfiltrirt, mit siedendem Wasser ausgewaschen, 
in verdiinnter Salzsiiure gelist und die Lisung mit Schwefelsiure gefiallt. - 
Das erhaltene schwefelsaure Baryt betygug bei 

a. 0,4390g entsprechend 0,2223 g Bernsteinsiiure = 99,9 %. 
b. 0,4390 « « 0,2223 « « ==. 09 Gate 

VI. 0,459 Weinsiiure, 0,3730 g Aepfelsiure und 0,123 g Bernstein- 
siiure wurden in Wasser gelést, mit Kalilauge neutralisirt, concentrirt 
und mit essigsaurem Kalk im Ueberschuss versetzt, nach einigen Stunden 
der weinsaure Kalk abfiltrirt und wie oben die Weinsiure bestimmt. 
Es wurden 5,6 cc Normalsalzsiure neutralisirt, entsprechend nach 
Correction 0,4486 g Weinsiiure = 99,7 %. Das Filtrat wurde auf 
circa 30 ce eingedampft, mit dem dreifachen Volum 96 % Alkohol ver- 
setzt und einige Zeit stehen gelassen. Sodann wurde der Niederschlag 

-auf einem gewogenen Filter gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen, bei 
100° getrocknet und gewogen. Er betrug 0,679 g. Der gewogene 
wurde sammt Filter mit heissem Wasser iibergossen, und die zur Lésung 
eben erforderliche Menge Salzsiure zugegeben. Dann wurde filtrirt und 
das Filtrat mit kohlensaurem Kali siedend bis eben zur alkalischen 
Reaction versetzt, vom kohlensauren Kalk abfiltrirt, das Filtrat mit 
Essigsiiure neutralisirt, concentrirt, siedend mit Chlorbaryum gefallt und 
in verdiinnter Salzsiiure gelést. Die Lésung des bernsteinsauren Baryts 
wurde wié in V. behandelt und erhalten 0,2409 g schwefelsaurer Baryt, 
entsprechend 0,122 g Bernsteinsdure oder 99,2 %. Wir hatten 0,679 g 
Gesammtkalkniederschlag; davon sind zu subtrahiren 1. die Menge 
weinsaurer Kalk, die den in Lésung gebliebenen 0,0286 g Weinsiure 
entspricht = 0,0358 g, bleiben 0,6432 9; 2. die der gefundenen Bern- 
steinsdure entsprechende Menge bernsteinsaurer Kalk = 0,1633 g, bleiben 
0,4799 g, welche das Gewicht des ipfelsauren Kalkes darstellen, ent- 
sprechend 0,3725 g Aepfelsiure = 99,89 %. ee 

Dergleichen Beleganalysen wurden noch mehrere ausgefiihrt mit 
stets denselben giinstigen Resultaten. Die hier angefiihrten beweisen 
tibrigens hinlinglich, dass auf Grund dieses Verfahrens eine geniigend 
genaue Bestimmung der betreffenden Siuren méglich ist. 

In der Anwendung des Verfahrens auf den Wein verfuhren wir 
zuerst so, dass wir den Wein direct concentrirten und mit Kali neu- 
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_ tralisirten. Hierbei machte sich jedoch bemerkbar, namentlich bei sehr 
 extractreichen Weinen, dass man _ hiiufig beim Concentriren stark ge- 


farbte, dickliche, schlecht filtrirende Fliissigkeiten erhielt. Es erschien 
uns daher wiinschenswerth, die Siuren méglichst fiir sich zu isoliren, 
und fanden wir den besten Weg hierzu in der Ueberfithrung derselben 
in Bleisalze und Zerlegung dieser mit Schwefelwasserstoff. Wir verfahren 
daher jetzt folgendermaassen. 

200 ce Wein werden auf die Hiilfte concentrirt und: erkaltet mit 
Bleiessig bis zur alkalischen Reaction versetzt. Nach einiger Zeit 
wird der Bleiniederschlag abfiltrirt und mit kaltem Wasser so lange 
ausgewaschen, bis nur noch eine schwache Bleireaction im Filtrat ein- 
tritt. Der Niederschlag wird mit heissem Wasser in ein Becherglas 
gespritzt, noch mehr Wasser zugefiigt (ca. 200 cc im Ganzen) und dann 
wird so lange heiss Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis die Zersetzung 
volistaéndig ist. Es wird heiss filtrirt und das Schwefelblei mit sieden- 
dem Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction ausgewaschen. 
Filtrat und Waschwasser werden verdampft, bis ungefiihr 50 cc ibrig 
sind, sodann mit Kalilauge genau neutralisirt und wiederum concentrirt. 

Jetzt wird mit einem Ueberschuss einer gesittigten Ldsung von 
essigsaurem Kalk versetzt und unter 6fterem Umriihren 4—6 Stunden 
stehen gelassen, dann wird abfiltrirt, und mit grade so viel Wasser 
ausgewaschen, dass Filtrat +- Waschwasser 100 cc betrigt. Der wein- 
saure Kalk wird durch heftiges Glithen in Aetzkalk iibergefiihrt und 
dieser, je nach der Menge, mit 10—15 cc Normalsalzsiiure iibergossen, 
nach erfolgter Lisung mit Wasser verdiinnt und mit Normallauge der 
Sauretiberschuss zuriicktitrirt, und zwar aus einer Biirette, die ein sehr 
genaues Ablesen gestattet, so dass man noch die Bruchtheile der */,, cc 
einigermaassen schitzen kann. Fiir jeden Cubikcentimeter Normalsdure, 
der durch den Aetzkalk gesittigt ist, werden 0,075 g Weinsidure be- 
rechnet und der so erhaltenen Menge noch 0,0286g zuaddirt, welche 
Summe die in 200 cc Wein enthaltene Gesammtweinsiiure reprasentirt. 

Das Filtrat vom weinsauren Kalk wird verdampft bis etwa noch 
20—30 cc restiren und erkaltet mit dem dreifachen Volum 96 % Al- 
kohol versetzt. Nach einigen Stunden wird der Niederschlag auf einem 
gewogenen Filter gesammelt, bei 100° getrocknet und gewogen. Dieses 
Gewicht reprisentirt die Kalksalze der Aepfelsiure, der Bernsteinsiure, 
der noch in Lésung gebliebenen Weinsiure und der Schwefelsiure des 
Weins. Der gewogene Niederschlag wird in einem Becherglas mit heissem 
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Wasser und der eben zur Lésung erforderlichen Menge Salzsiure ver- 
setzt, filtrirt, das Filtrat heiss mit kohlensaurem Kali bis eben zur ~ 
alkalischen Reaction versetzt und der kohlensaure Kalk abfiltrirt. Das 
Filtrat, welches nun die genannten Siéuren wieder als Kalisalze enthalt, 
wird mit Essigsiure neutralisirt, bis auf einen kleinen Rest verdampft 
und siedend heiss mit Chlorbaryum gefillt. Der Niederschlag — bern- 
steinsaurer und schwefelsaurer Baryt, da die kleine Menge Weinsdiure — 
unter diesen Umstinden kaum gefillt wird — wird auf dem Filter mit _ 
vérdiinnter Salzsiiure behandelt. Der schwefelsaure Baryt bleibt auf dem — 
Filter und wird mit demselben gegliiht und gewogen, der bernsteinsaure 
Baryt geht in Losung und wird diese wieder mit Schwefelsiiure gefallt. 
Aus dem Gewicht dieses schwefelsauren Baryts wird die Bernsteinsdure 
berechnet. 233 Baryumsulfat entsprechen 118 Bernsteinsiiure. Aus der — 
Bernsteinsiiure, sowie der Schwefelsiure und der in Lésung gebliebenen 
Menge Weinsiiure — 0,0286 4, berechnet man die Gewichte der ent- 
sprechenden Kalkverbindungen und subtrahirt dieselben vom Gewicht des 
Gesammtkalkniederschlags; der Rest ist iipfelsaurer Kalk, von dem 172 
134 Aepfelsiiure entsprechen. 
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Zur Bestimmung der freien Weinsiiure ist es nun erforderlich, eine 
moglichst genaue Weinsteinbestimmung auszufiihren. Wir haben bei 
Controlversuchen durch Anwendung der Methode von Berthelot und 
Fleurieu unter Anwendung der dazu erforderlichen Vorbedingungen 
sehr gute Resultate erhalten. Es ist rathsam, den ausgeschiedenen 
Weinstein in wenig Wasser zu lésen, sodann unter Anwendung von 
Rosolsiure als Indicator mit 1/,, Lauge aus ciner gut graduirten Bi- 
rette zu titriren, und gewinnen alsdann die Resultate eine hinreichende 
Sicherheit. Multiplicirt man das Gewicht des Weinsteins mit 0,8, so 
erhailt man die ihm entsprechende Weinsiiure, und durch Vergleichung 
dieser Menge mit der ermittelten Gesammtweinsiure erfihrt man die 
Menge der vorhandenen freien Weinsiure. 


Man mag dieser Methode zur Bestimmung der freien Weinsiure 
mit Recht den Vorwurf machen, dass sie fiir gewéhnlich zu umstind-_ 
lich und zeitraubend sei. Dies geben wir zu, sind indessen der An- 
sicht, dass fiir gerichtliche Zwecke, tiberhaupt, wenn es sehr auf diesen 
Punkt ankommt, diesem Verfahren unbedingt der Vorzug yor allen an- 
dern bis jetzt beschriebenen zu geben sei. 

Wir bemerken noch, dass Rothweine zweckmiissig vorher mit Thier- 
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kohle hinreichend entfirbt werden, da der gesammte Farbstoff in die 
Bleifallung eingeht und spiter stérend wirkt. 

Wir behalten uns vor, die beziiglichen Bestimmungen in einer 
Reihe von Weinen demniichst als Beleg fiir unsere Methode zu ver- 
offentlichen. 

Wiesbaden, Laboratorium des Lebensmittel-Untersuchungsamts 

im Juni 1882. 


Ueber den Glyceringehalt des Bieres. 
Von 
Carl Amthor. 


Trotzdem die Bierchemie heutzutage Gegenstand der eifrigsten 
Forschungen geworden ist, so herrscht doch iiber die quantitativen Ver- 
hialtnisse verschiedener Bestandtheile des Bieres noch mancherlei Un- 
gewissheit. Speciell tiber die Mengen von Glycerin, die in einem nor- 
malen Biere vorkommen kénnen, ist durchaus noch nicht die wiinschens- 
werthe Klarheit vorhanden. 

So z. B. “gibt Ladislaus von Wagner*) an, dass ein gutes 
Lagerbier 2 bis 9 °/,, Glycerin enthilt. 

Oscar Dietzsch**) sagt: »Reines Bier enthilt von Natur aus 
1/, bis 1/, % Glycerin, ein héherer Gehalt als 1/, % diirfte daher als 
absichtlicher Zusatz betrachtet werden.« 

Kénig***) sagt: »Das Glycerin ist ein constanter Bestandtheil 
des Bieres; die Menge desselben betragt 0,05 bis 0,3 %, wenigstens 
diirfte bei reinen Bieren die Menge niemals 0,3 oder 0,4 % itberschrei- 
ten. Reischauer fand selbst in sehr gehaltreichen Bieren nur 0,26 
bis 0,28 % Glycerin. Das Glycerin wird aber vielfach als Versiissungs- 
mittel, als ein sehr beliebtes Verbesserungsmittel dem hart, sauer und 
schal schmeckenden Biere kiinstlich zugesetzt. Es verleiht demselben 
neben dem siissen Geschmack die sogenannte Vollmundigkeit. Wen 


*) Ladislaus von Wagner, Handbuch der Bierbrauerei, Weimar 1877, 
S. 876. 
**) Oscar Dietzsch, Die wichtigsten Nahrungsmittel und Getrinke, deren 
Verunreinigungen und Verfalschungen, Ziirich 1879, 8. 99. 
***) Dr. J. Kénig, Die menschlichen Nahrungs- und Genussmittel, Berlin 
1880 (II. Theil), 8. 427. 
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gleich das Glycerin als solches im Biere vorkommt, so ist doch eine 
derartige Manipulation als Schmiererei zu verwerfen.« 

In der 2. Auflage des erwihnten Buches von Prof. Dr. J. Kénig 
Berlin 1882 S. 207 findet sich eine Tabelle von 31 Bieranalysen von 
R. Stierlin,”) welcher 0,076 bis 0,570 % Glycerin angibt. 

Von 657 von Konig aufgefiihrten Bieranalysen sind tiberhaupt 
blos bei 31 Glycerinbestimmungen vorhanden. 

Nach Griessmayer**) schwankt der Glyceringehalt der Biere 
zwischen 0,02 bis 0,05 %; Biere mit wesentlich héherem Glyceringehalt 
sind nach ihm als mit Glycerin gefilscht zu betrachten. 

Clausnizer***) gibt den Glyceringehalt von 5 untersuchten, sehr 
starken und gehaltreichen Bieren zu 0,208 bis 0,264 % an. 

Fragt man sich, woher diese verschiedenen Angaben herzuleiten 
sind, so ist jedenfalls der Grund hiervon zu suchen in den von den 
verschiedenen Analytikern angewandten verschiedenen, zum Theil recht 
ungenauen Methoden, die meistens abweichende Resultate ergeben muss- 
ten. Neuerdings hat nun Clausnizery) eine verbesserte Methode an- 
gegeben, nach welcher es erméglicht wird, den Glyceringehalt in Bieren 
genau zu bestimmen. 

Da eine gréssere Anzahl von Glycerinbestimmungen in Bieren nach 
obiger verbesserter Methode nicht vorliegt, so sah ich mich veranlasst 
eine Reihe derartiger Bestimmungen auszufiihren. Mein Vorhaben wurde 
dadurch erleichtert, dass in Strassburg selbst schon eine gréssere Anzahl 
‘von Brauereien existirt, ausserdem aber die verschiedenartigsten Biere 
importirt werden. 

Die Strassburger Biere diirften wohl schon deshalb Maximalzahlen 
fiir Glyceringehalte liefern, da sie meist einen ziemlich hohen Alkohol- 
gehalt besitzen. 


*) R. Stierlin, Das Bier, seine Verfilschungen etc., Bern 1878, S. 129. 
**) Dr. Victor Griessmayer, Die Verfalschung der wichtigsten Nah- 
rungs- und Genussmittel, Augsburg 1880, 1. Auflage. In der 2. Auflage von 
1882 sind tiberhaupt die Angaben tiber Glyceringehalt weggelassen. 
*"**) Diese Zeitschrift 20, 82. 
}) Diese Zeitschrift 20, 80. 
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Strassburger Biere. 


Fischer . 


Wilden Mann. 


Kette 

Axt «. 

Ring 
Elephant 
Fischerstube 
Stadt Lyon 
Miihle 


Griinen Wald. 


Weissen Hahn 
Goldnen Adler 
Stadt Paris 

Rothen Lowen 


Rothen Stern . 


Kaiser 
Tiger 
Rappen . 
Hirsch 
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In 100 ce Bier 


Rohglycerin 
g 
0,2161 
0,1054 
0,1893 
0,1601 
0,1672 
0,2348 
0,1034 
0,1729 
0,1427 
0,1954 
0,1120 
0,1936 
0,2438 
0,1157 
0,1328 
Oral 7e (all 
Orla 
0,1457 
0,2408 


f 


Schiltigheimer Biere. 


0,1836 
0,1743 
0,2781 
0,0974 


Kronenburger Biere. 


Nieder-Rhein . 


0,1404 


Koénigshofener Biere. 


Brauerei zu den 2 Aexten 
« von Gruber & Cie. 
Joh. Freyss’sche Brauerei 


0,1906 
0,2191 
0,1117 


Asche 
g 
0,0300 
0,0074 
0,0252 
0,0185 
0,0206 
0,0284 
0,0223 
0,0247 
0,0266 
0,0308 
0,0202 
0,0265 
0,0200 
0,0140 
0,0240 
0,0277 
0,0145 
0,0221 
0,0281 


0,0234 
0,0422 
0,0235 
0,0217 


0,0265 


0,0290 
0,0310 
0,0194 


Reinglycerin 
g 
0,1861 
0,0980 
0,1641 
0,1416 
0,1466 
0,2064 
0,0811 
0,1482 
0,1161 
0,1646 
0,0918 
0,1671 
0,2238 
0,1017 
0,1088 
0,1494 
0,1006 
0,1235 
0,2127 


0,1602 
0,1321 
0,2545 
0,0757 


0,1139 


0,1606 
0,1666 
0,0923 


544 Amthor: Ueber den Glyceringehalt des Bieres. 


Ausserelsissische, in Strassburg eingefihrte Biere. 


In 100 ce Bier 
ee 
Rohglycerin Asche  Reinglycerin 
g g + 
Brauerei von Gabriel Sedlmayr, Miinchen 0,1646 0,0254 0,1392 
« « Josef Sedlmayer, « ”~0,1273 0,0078 06,1195 


« zum Miinchener Kindl, <« 0,1444 0,0150 0,1294 
« von Printz, Carlsruhe . . . 0,1542 0,0224 0,1318 
« « Schridl, Heidelberg . . 0,1854 0,0190 0,1664 
« « Ph. C. Andres, Kirn. . 0,1152 0,0148 0,1004 
« « J. Schott, Rheinzabern . 0,1977 0,0215 0,1762 
« zum Loéwenbriu, Miinchen. . 0,1139 0,0247 0,0892 

Strassburg . . 0,3991 0,0257 0,38734 


{00,6306 0,0410 0,5896 
"10,6707 0,0281 0,6427 

Vergleicht man die in obiger Tabelle enthaltenen Zahlen, so findet 
man, dass der Glyceringehalt der Biere nicht iiber 0,3 % steigt und 
nicht unter 0,05 % fillt. Es diirfte daher ein Bier, welches zwischen 
0,3 % und 0,4 % Glycerin enthilt, verdichtig erscheinen, ein solches 
aber, dessen Glyceringehalt tiber 0,4 % hinausgeht, als unbedingt mit 
Glycerin versetzt zu betrachten sein. 

Von den 3 in der Tabelle zuletzt ohne nihere Bezeichnung auf- 
gefiihrten Bieren stammen die 2 mit 0,5896 und 0,6427% aus derselben 
Brauerei und sind kiinstlich mit Glycerin versetzt worden. Das Bier 
mit 0,3734 % Glycerin ist als stark verdichtig zu bezeichnen. 

Forscht man nun nach der Ursache der Erscheinung, dass Biere 
welche (wie viele Strassburger Biere) im Alkoholgehalt nur wenig diffe- 
riren, dies in bedeutend héherem Grade in Bezug auf das Glycerin 
thun, so scheint es, dass die gréssere oder geringere Dauer der Gahrung 
solche Verschiedenheiten bedingt. 

Es wurden zur Aufklirung dieses Umstandes 2 Versuche mit einer 
eigens dazu hergestellten sehr gehaltreichen Wiirze angestellt. 

Einen Theil liess man unter Zusatz von viel Hefe sehr rasch yver- 
gihren, so dass die Gihrung binnen 4 Tagen vollendet war. Die andere 
Halfte wurde mit sehr wenig Hefe versetzt und abgekiihlt, so dass das 
Ende der Giihrung erst nach 8 Tagen eingetreten war. 


Strassburg 
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Als nun in beiden vergohrenen Portionen das Glycerin bestimmt 
wurde, stellte es sich heraus, dass das langsamer vergohrene Bier fast 
die doppelte Menge Glycerin enthielt, als das rascher vergohrene. ~ 


Rohglycerin Asche  Reinglycerin 


g g g 
Vergihrungszeit mit viel Hefe 4 Tage 0,1046 0,0197 0,0849 
« « wehig « 8 « 0,1749 0,01838 0,1566 


Zur Aufklirung dieser Erscheinungen sind indess noch mehr Ver- 
suche erforderlich. 


Herr Oberapotheker Musculus veranlasste mich zur Ausfithrung 
dieser Arbeit. 


q Absorptionsapparat fiir die Elementaranalyse. 
3 Von 
. Clemens Winkler. 

Bei Durchfiihrung einer Arbeit iiber die chemische Zusammensetzung 
der Wetterstréme in Steinkohlengruben verband ich mit der Wegnahme 
der etwa 10/ betragenden Gasprobe gleich die Bestimmung des in der 
Grubenluft enthaltenen Wasserdampfes, indem ich die Gasprobe vor dem 
Eintritt in das Sammelgefiiss ein gewogenes Chlorcalciumrohr passiren 
liess. Da jede Probenahme etwa eine Stunde wihrte, so war die Trock- 
nung eine fiir den vorliegenden Zweck geniigend vollkommene.  Trotz- 
dem fielen die Resultate nicht richtig, sondern durchweg zu hoch aus 
und zwar ergab sich, dass das Chlorcalcium neben Wasserdampf jeder- 
zeit betriichtliche Mengen Kohlensdure mit zuriick gehalten, folglich auch 
die Bestimmung dieser sich falsch gestaltet hatte. 

Es wiirde dies nicht befremdlich gewesen sein, wenn als Trocknungs- 
mittel das gewohnliche, bekanntlich stets basische Chlorcalcium des 
Handels gedient gehabt hatte; aber durch die angewendeten Chlor- 
- calciumréhren war 24 Stunden lang ein trockner Kohlensdurestrom ge- 

fihrt *) und der geringen Menge vorhandenen Aetzkalkes somit genugsam 

Gelegenheit geboten worden, sich zu sittigen. Bei weiterer Verfolgung 

des Gegenstandes ergab sich nun, dass trockene Koblensaure diese 

Sittigung nicht, oder doch ungeniigend bewirkt, ja dass eine solche 


*) Vergl. R. Fresenius, Anleitung zur quantitat. chem. Analyse 6. Aufl. 
Me Basal ahief <p. 13: 
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nicht einmal vollkommen eintritt, wenn das Chlorcalcium lange Zeit 
hindurch der Einwirkung eines mit Salzsiuregas beladenen, trockenen 
Luftstromes ausgesetzt wird, wie ihm denn auch wiederholtes Erhitzen 
mit Salmiak seine basische Beschaffenheit nicht vollkommen zu benehmen 
vermag. Jedenfalls ist die auf solche Weise erreichte Absdttigung nur 
eine oberflichliche, wihrend der Kern «der Chlorcalciumstiicke nach wie 
yor basisch bleibt. Trifft nun ein feuchter Strom kohlensdurehaltigen 
Gases mit solchem Chlorcalcium zusammen, so wird mit der Absorption 
des Wasserdampfes dieser basische Kern blossgelegt und es beginnt auch 
Kohlensiurebindung einzutreten. 

Dass dieser Uebelstand, der sich bei den erwahnten Luftunter- 
suchungen in sehr unliebsamer Weise bemerkbar machte, auch nicht 
ohne Einfluss auf den Ausfall der unter Anwendung von Chlorcalcium 
durchgefiihrten Elementaranalysen sein wird, kann keinem Zweifel 
—unterliegen und deshalb méchte es sich empfehlen, vom Chlorcalcium 
als Trockenmittel bei quantitativen Untersuchungen ganz abzugehen und 
sich an seiner Stelle der gegen Kohlensiure indifferertten und tberdies 
energischer trocknenden Schwefelsiure zu bedienen. In U-férmigen, 
mit Schwefelsiiure-Bimsstein gefiillten Absorptionsréhren wird einem 
durchpassirenden Gase der Wasserdampfgehalt zwar sehr vollkommen 
entzogen, aber es sind dieselben beziiglich der Fiillung, Reinigung und 
Handhabung bei Weitem nicht so bequem, wie ein kleiner Apparat, 
den ich fiir diesen Zweck eigens construirt habe und der mit Schwefel- 
siure in fliissiger Form gefiillt wird, ebensowohl aber auch zur Auf- 
nahme irgend eines anderen Absorptionsmittels dienen und z. B. den 


Kaliapparat in seinen verschiedenen Gestaltungen recht zweckmissig er- 
setzen kann. 


Dieser Schlangenapparat (Fig. 33) wird durch ein spiralig 
Fig. 33. 


gewundenes Rohr aus diinnem Glase gebildet, 
welches am Austrittsende a zur Kugel erweitert 
ist und durch drei Glasfiisschen festen Stand 
erhalt. Der Gasstrom wird durch den Rohransatz 
b zugefiihrt und tritt durch die eingeschmolzene 
Glasspitze ¢ in das eigentliche Schlangenrohr ein, 
wodurch seine Vertheilung zu einzelnen Blasen 
herbeigefiihrt wird, die nun, einer fortlaufenden 
Perlenschnur gleich, sich in den sanft ansteigenden Rohrwindungen vor- 
wiirts bewegen, also einen verhiiltnissmissig langen Weg zuriicklegen 
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miissen, bevor sie in der kugelférmigen Erweiterung zum <Austritt aus 
der Fliissigkeit gelangen kénnen. Die Berithrung zwischen Gas und 
Flissigkeit wird hierdurch zu einer héchst innigen und ausserdem macht 
das in diesem Apparate verwirklichte Gegenstromprincip seinen fordern- 
den-Kinfluss auf die Absorption geltend, denn die von jeder Gasblase 
momentan vorwirts geschobene Flissigkeit fliesst stetig, der Richtung 
des Gasstromes entgegen, zuriick, die Rohrwinde immer frisch benetzend. 

Fir die Zwecke der Elementaranalyse benutze ich derartige Schlan- 
genapparate in einer Rohrweite von 6 mm bei circa 60 mm _ iusserer 
Windungsweite; ihr Fassungsraum betriigt wenig iiber 10 ¢c, so dass 
sie etwa 20g concentrirte Schwefelsiiure oder 15g Kalilauge aufzuneh- 
men im Stande sind. Es werden zwei solcher Schlangenapparate an das 
Verbrennungsrohr angesetzt und zwar ist der erste mit Schwefelsiure, 
der zweite mit Kalilauge gefiillt. Unterwirft man schwefelhaltige 
Substanzen der Verbrennung, so kann man der vorgelegten Schwefel- 
siure einen bekannten Gehalt an Chromsiure geben. Die gebildete 
schweflige Siure wird dann zuriick gehalten und ihre Menge lisst sich 
durch Riicktitriren des verbliebenen Chromsiureiiberschusses sehr genau 
ermitteln. 

Auch den bekannten Pettenkofer’schen Réhren, deren Form 
G. Lunge bereits zu verbessern suchte,*) habe ich eine &bnliche Ge- 
staltung gegeben und auf solche Weise einen héchst bequemen, trefflich 
wirkenden Absorptionsapparat erhalten, welcher, ohne eines Stativs zu 
bediirfen, iiberall aufgestellt werden kann und wenig Platz fordert. Ich 
wendete Spiralréhren von 20 mm Weite und 200 mm dusserem Win- 
dungsdurchmesser an, welche circa 300 cc Fliissigkeit fassen. Natiirlich 
kann man dem Apparate fast jede beliebige Dimension geben, nur lasst 
sich die Rohrweite von 6mm nicht wohl unterschreiten, weil in zu 
engen Rohren die Gasblaschen sich nicht zu isoliren vermégen und die 
Flissigkeit vor sich her schieben. 

Die beschriebenen Schlangenapparate kénnen von der Firma Franz 
Hugershoff in Leipzig, Schillerstrasse 3, bezogen werden. 

Freiberg, Sachsen, den 15. April 1882. 


*) G. Lunge, Chemische Industrie 1881, p. 346. 
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Nachweis organischer Siéaren im Phenol. 


Von 


Wilhelm Bachmeyer. 


Wihrend die gebriuchlichsten anorganischen Siéuren im concen- 
trirteren Zustande, selbst rauchende Sadpetersiiure, den wadsserigen Aus- 
mg von Sapan- oder Brasilienholz auf Zusatz des ersten Tropfens 
entfiirben, dann aber die rothe Fiarbung bei reichlicherem Zusatze ganz 
priignant wieder hervortreten lassen, verhalten sich die organischen 
Siiuren mit Ausnahme des Phenols insofern verschieden, als ein Ueber- 
schuss der Siure die Farbe nicht wieder hervortreten lisst, sondern 
noch mehr entfirbt. Phenol macht, wie ich sagte, hiervon eine Aus- 
nahme, indem es so recht seine Alkoholnatur geltend macht und die 
Farbe nur sehr wenig veridndert. Ich habe in obiger Beziehung Essig- 
siiure, Oxalsiiure, Aepfelsiiure, Weinsiure, Citronenséiurey Bernsteinsdure, 
Harnsiiure, Benzoésiiure, Hippursiiure, Salicylsiiure, Gerbsiiure gepriift 
und bei allen diesen Entfarbung der Farbstofflésung dauernd wahr- 
genommen. Auch die Empfindlichkeit dieser Reactionen ist eine sehr 
weitgchende. 

Es diirfte daher ein wiisseriger Auszug von Rothholz dazu geeignet 
sein, jede Verunreinigung des Phenols durch andere organische Siuren 
entdecken zu kénnen. Auch zur Unterscheidung von Salicylsiure und 
Phenol bei Abwesenheit anderer Siiuren ist es geeignet, sowie zur 
Beurtheilung der beiliiufigen Concentration der stirkeren Mineralsiiuren. 


Bamberg, chem. Laboratorium der Realschule. 


Nachweis von Soda in Milch. 
Von 


Wilhelm Bachmeyer. 


Nachdem das kaiserliche Gesundheitsamt ausgesprochen, dass ein 
Sodazusatz zur Milch als Verfiilschung zu betrachten sei, hat die Frage 
des schnellen und sicheren Nachweises einer solchen Verfiilschung fir 
manche Kreise ein ganz ausgesprochenes Interesse. Preusse will nun 
den Sodazusatz dadurch nachweisen, dass er die Asche der Milch 
sowohl auf ihre alkalische Reaction als auch hinsichtlich ihres Gewichts 


ca hi els he 


Bk a a lel li 


Ve 


a 


Bachmeyer: Nachweis von Soda in Milch. 549 


, 


prift. Kin héheres Gewicht der Milchasche als 0,89 %, sowie die 
ausgesprochen alkalische Reaction derselben soll auf eine Verfiilschung 
durch Soda hinweisen. Soxhlet richtet sich mit Recht gegen diesen 
Nachweis, indem er einerseits darauf aufmerksam macht, dass auch die 
Asche normaler Milch deutlich alkalisch reagirt — wie es ja schon seit 
langer Zeit (siehe Lehrbuch der physiol. Chemie von Dr. Gorup- 
Besanez) feststeht, dass die Milchasche normale Carbonate der 
Alkalien enthilt — andererseits hervorhebt, dass ein Zusatz von 1g 
wassertfreier Soda den Procentsatz der Milchasche nur um 0,1 erhoht. 
Soxhlet hat nun in seinem Laboratorium durch A. Scheibe eine 
Methode ausarbeiten lassen, welche es erméglicht, geringere Mengen 
wasserfreier Soda als 1g per Liter sicher nachweisen zu kénnen, da 
schon 1,5 g wasserfreie Soda der Milch auf das Liter zugesetzt einen 
deutlichen Seifengeschmack hervorbringt. Das Scheibe’sche Ver- 
fahren beruht nun darauf, dass Milchasche nicht mehr als 2 % Kohlen- 
siure enthalt, das kohlensaure Natrium aber 41,2 %, hat also das 
Kindschern der Milch und die quantitative Bestimmung des Kohlen- 
siiuregehaltes der Milchasche zur Voraussetzung. ~Da jedoch jede 
Ermittelung, die sich auf Aschenanalysen, namentlich quantitativer Art, 
stiitzt, zeitraubend sowie umstindlich ist und ganz genaues correctes 
Arbeiten erfordert, so war ich bestrebt, ein Verfahren zu ersinnen, 
welches auch dem ungeiibteren Chemiker beziehungsweise sogar dem 
Laien (Polizeiorganen) eine Handhabe bietet, einen Sodazusatz in der 
Milch ohne complicirte Apparate mit geniigender Sicherheit bis zu 
0.3g per Liter wasserfreier Soda und noch darunter nachzuweisen. 
Hierzu schien mir eine Reaction geeignet, die ich im Jahrgang 20 
dieser Zeitschrift pag. 234 angegeben habe, und die es ermdglicht, 
selbst geringe Mengen kaustischer Alkalien und normaler Alkali- 
carbonate noch sicher mit Tanninlisung nachweisen zu kénnen. Nun 
enthilt die Milch zwar freie Alkalien, die bekanntlich die Lésung des 
Caseins bedingen, doch da ich die Bemerkung gemacht hatte, dass ein 
grosserer Zusatz von Tanninlésung die Reaction auf geringe Menge 
der Alkalien aufhebt oder sie wenigstens stark verzégert, so war ich 
der Ueberzeugung, dass diese Thatsache geeigenschaftet sein kénnte, 
einen Nachweis von Soda in der Milch zu erméglichen. Mein Schluss 
trog mich nicht; es lassen sich durch Tanninlésung Mengen von 0,3 9 
wasserfreier Soda per Liter in der Milch noch ganz sicher nach- 


weisen. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jabrgang. 36 
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Als Versuchsobjecte dienten mir 5 Milchproben, 1 Probe conden- 
sirter Milch, 1 Probe aus, der hiesigen Milchkuranstalt und 3 Proben 
yon Privaten, von deren Reellitit ich tiberzeugt sein konnte. 

Der Nachweis eines Sodazusatzes gelingt nun folgenderweise. Vor 
Allem muss die zu untersuchende Milch, wenn auch schwach, so doch 
alkalisch reagiren. Dies war bei meinen Milchproben durchaus der 
Fall und wird bei mit Soda versetzter Milch, wenn die Milch frisch 
zur Untersuchung kommt, um so eher der Fall sein. Die zu unter- 
suchende Milch wird abgerahmt und je 15ce derselben in flachen 
Gefiissen (Porzellanschalen) ausgebreitet. Zur ersten Probe setzt man 
3cc, zur zweiten 5cc und zur dritten 10ce missig starke Tannin- 
lésung und lisst die Proben ruhig 8—12 Stunden an einem kithlen 
Orte stehen. Hierbei sei bemerkt, dass die Proben auch nach dem 
Tanninzusatz noch schwach alkalisch oder neutral reagiren miissen ; 
sollte das nicht sein, so muss einer neuen Probe weniger Tanninlésung 
zugefiigt werden. Meine Versuche haben mich belehrt, dass, wenn 


obige Bedingungen erfiillt sind, ein Sodagehalt von 0,3g per Liter eine | 


tief schmutzig blaugriine Farbe erzeugt. Die Proben ohne Soda- 
beimengung zeigten nach 12—2Ostiindigem Stehen héchstens ein fahles 
Grau. Ganz untriiglich wird der Nachweis dadurch, dass die schmutzig 
eriinen Proben, mit einigen Tropfen verdiinnter Essigsiiure oder Salz- 
siiure angesiuert, ein allerdings nur voriibergehendes Roth zeigen. Bei 
der Ausfithrung des Versuches sind obige Angaben wenigstens annihernd 
einzuhalten. Das Entnehmen mehrerer Proben unter Zusatz von ver- 
schieden viel Tanninlésung ist nicht gut zu umgehen, da die Schirfe 
der Reaction abhingt von der Concentration der Milch und deren Soda- 
gehalt im Verhialtniss zum Tannin. Ein grésserer Ueberschuss von 
Tannin vermag die Reaction bedeutend zu beeintrichtigen, ein zu 
geringes Quantum dagegen ist insofern nachtheilig, als der gebildete 
Farbstoff bei geringen Quantititen durch die Butterkiigelchen verdeckt 
wird. Die besten Resultate habe ich bei simmtlichen Proben bei einem 
Zusatze von 8—5ce Tanninlésung zu 15 ce Milch erhalten. 

So zweckentsprechend es einerseits wiire, das Casein auszufallen, 
so empfiehlt sich dieses doch nicht. Durch Siuren darf eine Ausfillung 
nicht bewirkt werden aus mehrfachen, theilweise oben schon erwiihnten 
Griinden. Sauren verhindern oder, falls es schwache sind, verzégern das 
Eintreten der griinen Farbung. Durch Lab oder Behandlung mit ge- 
stossenen Thonzellen (Hermann) das Casein und die Fettkiigelchen 
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zu entfernen, kostet wenigstens im letzteren Falle Zeit, wodurch ein - 
Sauerwerden begiinstigt wird, und bringt auch, abgesehen davon, keinen 


Gewinn. Setzt man nimlich zu der von Fett und Casein befreiten 


Milch nun sehr wenig Tannin (1—3 Tropfen Lésung), wodurch die 
Empfindlichkeit der Reaction allerdings ausserordentlich gehoben wiirde, 
so nimmt auch die normale Milch bald die beschriebene Farbung an, 
setzt man jedoch wie oben zu 15ce Filtrat 3—5ce Tanninlésung, 
wodurch auch nach lingerem Stehen in dem Filtrate reiner Milch 
keine Reaction eintritt, so lisst sich zwar ein Sodazusatz schneller 
nachweisen, weil keine Fettkiigelchen den Zutritt der Luft hemmen 
und den gebildeten Farbstoff theilweise verdecken, man gewinnt jedoch 
nicht allzuviel. Diese Manipulation empfiehlt sich blos, wenn der erste 
Versuch Zweifel ergeben haben sollte, gewissermaassen zur Controle. 

Da sich durch diese Methode zum mindesten noch 0,3 g wasser- 
freie Soda per Liter mit voller Sicherheit nachweisen lassen, so diirfte 
die Brauchbarkeit derselben geniigend festgestellt sein. Bei sauer 
reagirender Milch jedoch muss die Soxhlet-Scheibe’sche Methode 
angewendet werden. 


Bamberg, chem. Laboratorium der Realschule. 


Zur Bestimmung der Phosphorsiiure und der Magnesia. 
(Briefliche Mittheilung.) 
Von 


Dr. K, Broockmann. 


Die gebrauchliche Art der Bestimmung der phosphorsauren Ammon- 
Magnesia, als pyrophosphorsaure Magnesia durch Gliihen der getrock- 
neten phosphorsauren Ammon-Magnesia, hat einige Fehlerquellen im Ge- 
folge, die selbst bei peinlichster Sorgfalt beim Arbeiten nicht vermieden 
werden kénnen. Dahin gehdren: das Aufsteigen der phosphorsauren 
Ammon- Magnesia an den Glaswandungen, sowohl des Fallungsgefiisses, 
wie des Trichters, so dass es miihsam ist, sie vollstandig quantitativ 
auf’s Filter zu bekommen, dann ist ein Verstiuben beim Kinbringen in 
den Tiegel nicht ganz zu vermeiden, drittens ist man den Schwankun- 


gen des Filteraschengehaltes unterworfen. 
36* 
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Diese Fehlerquellen werden vermieden, wenn man den gut aus- 
gewaschenen Niederschlag direct vom Filter, sowie die noch im Fiallungs- 
gefiisse befindlichen Partikelchen, in Salpetersiure lést, die Lésung in 
einen gewogenen Tiegel bringt, zur Trockne verdampft und gliiht. 
Hierdurch werden die erste Fehlerquelle und die dadurch hervor- 


gebrachten Verluste vollstindig umgangen, die zweite, sowie die letzte: 


Fehlerquelle fallen selbstverstindlich fort. 

Mehrere behufs Controle dieses eingeschlagenen Weges angestellte 
Analysen haben bewiesen, dass die Uebereinstimmung der verschiedenen 
erhaltenen Resultate eine vorziigliche zu nennen ist, dass ferner die 
Zeitdauer bis zur Erlangung des Resultats geringer ist, da namentlich 
zeitraubende Manipulationen. in Fortfall kommen und dass, wie es wohl 
erklirlich ist, da Verluste nicht eintreten, die Resultate stets um ein 


Geringes héher sind, als die nach der gebriauchlichen Methode erhalte-. 


nen Resultate. 


Zur Ermittelung der Gerbsiure in Gerbmaterialien, Lohbriihen — . 


und Gerbstoffabfillen. 


(Vorlaufige briefliche Mittheilung.) 
Von 


A. Gawalovski. 


Von allen zur Gerbstoffermittelung vorgeschlagenen Methoden geber 
jene die genauesten Resultate, welche es erméglichen, die betreffende 
Gerbsiure in directem Wege zu bestimmen. Die Methode von 
Hammer, gleichsam ein Gerbeprocess im Kleinen, behagt dem Gerber 
am besten, weil selbe gleichsam seiném Berufe mundgerecht ist. Nichts- 
destoweniger hat sie, ebenso wie die Fallungsmethoden von Miller, 
Fehling, Handtke, Léwenthal, Wildenstein, Risler- 
Beunat u. A. m. vielfache Miangel aufzuweisen. Die maassanaly- 
tischen Methoden namentlich sind um so unsicherer, je mehr der 
Gehalt an nicht gerbenden, aber mit fiillbaren Nebenbestand- 
theilen (Nichtgerbstoffen) steigt.*) In dem langen Zeitraume meiner 


*) Daher die ungemein divergirenden Resultate ein und desselben zur 
Untersuchung vorgelegten Gerbstoftes. 
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analytischen Praxis habe ich mich demnach nur mit jenen Methoden 


befreunden kénnen, welche die Gerbstoffermittelung auf dem Wege der 
‘Gewichtsanalyse erméglichen. 

Von diesen aber wiihlte ich bei allen mir vorkommenden handels- 
gerichtlichen Fallen immer die von Fleck ausgearbeitete und von 
Sackur-Wolff fir Gewichtsanalyse zurechtgelegte, mnachher von 
Hager modificirte Methode, deren Wesenheit ich als den Lesern 
dieser Zeitschrift bekannt voraussetze. Hager ging von dem Grund- 
satze aus, dass die Fallung des Kupfertannats nur dann eine correcte 
ist, wenn man vorher eine méglichst reine Tanninlésung 
erzielt. Die Bestimmung des Gerbstoffgehaltes erfolgte aber schliesslich 
aus dem nach der Verbrennung resultirenden Kupferoxyde, indem selbes 
mit dem herkémmlichen Factor 1,304 multiplicirt wurde. Ich 
habe diese Fleck-Sackur-Wolff-Hager’sche Methode dahin 
rectificirt, dass ich das ausgeschiedene gerbsaure Kupferoxyd, 
gleichyiel woher die extrahirte Gerbsiiure stammt (ob von Gallapfeln, 
Fichtenrinde, Eichenrinde, Vallonea, Kino, Catechu etc. etc.), in einem 
vorher getrockneten Filtrum sammele, trockne, wiege, verbrenne und 
das Kupferoxyd von dem Gewichte des Kupfertannats abziehe. 

Aut diese Weise erlange ich die richtige Ziffer fiir das Gewicht 
der durch Kupfer ausgefiillten Gerbsiure (von beliebiger Pro- 
venienz) und .demgemiss die verlisslichsten Procente an Gerbstoff- 
gehalt in dem untersuchten Gerbstoffmateriale. Die Begriindung meiner 
Methode werde ich spiter an diesem Orte in einer ausfiihrlichen Ab- 
handlung voriegen. 
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Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 
Apparate und Reagentien. 


Von ’ 


W. Fresenius. 


Ueber die wasseranziehende Kraft verschiedener hygroskopischer 
Substanzen hat W. Miller-Erzbach*) Versuche angestellt, die 
sich in der Ausfiihrung von den von R. Fresenius**) und von 
‘H. C. Dibbits***) friiher mitgetheilten dadurch unterscheiden, dass 
die Luft nicht tiber die Absorptionsmittel gesaugt wurde, sondern dass 
je zwei der zu untersuchenden Substanzen zusammen in ein durch 
Quecksilber abgeschlossenes, oder in einer zugeschmolzenen Rohre 
befindliches, trockenes Luftvolumen gebracht wurden. Nach laingerer 
Zeit wurde dann durch Wigung untersucht, ob der eine der Kérper 
an den anderen Wasser abgegeben hatte. 

Es ergab sich, dass unter diesen Verhiltnissen 1) Phosphorsiéure- 
anhydrid, concentrirte Schwefelsiiure und entwiissertes Kalihydrat in 
der Anziehung zum Wasser keinen wesentlichen Unterschied zeigen und 
2) dass Aetznatron und Chlorcalcium von geringem Wassergehalt sich 
in Bezug auf die Wasseranziehung wenig von einander unterscheiden, dass 
sie aber das Wasser nicht so fest binden, wie Phosphorsiureanhydrid 
oder Kali. Der Unterschied in der Spannung des Wasserdampfes iiber 
Phosphorsiureanhydrid und iiber fast wasserfreiem Chlorcalcium betriigt 
jedoch nur einen kleinen Bruchtheil eines Millimeters Quecksilberdruck. 


Verbesserungen an Spectralapparaten. A. Rollett+) beschreibt 
unter dem Namen Polarispectromikroskop ein Instrument, 
das speciell zur Untersuchung mikroskopischer Objecte auf Doppel- 
brechung bestimmt ist, sich aber ausserdem zu allen anderen mikro- 
skopischen Untersuchungen, bei denen eine Combination mit einém 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 1093; vom Verfasser 
eingesandt. 


**) Diese Zeitschrift 4, 177. 
*“*) Diese Zeitschrift 15, 121. 
;) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1, 366. 
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Spectroskop néthig ist, verwenden lasst. Es besteht aus einem gewohn- 


lichen Mikroskop, unter dessen Objecttisch ein kleines Spectroskop 


_ a vision directe angebracht ist, und unter diesem befindet sich noch 
ein polarisirendes Prisma. Ueber dem Ocular des Mikroskops ist als 


Analysator ein zweites Polarisationsprisma angebracht. Fiir den speciellen 
Zweck der Untersuchung auf Doppelbrechung wird noch ein feines 
Glimmerblattchen eingeschaltet. Auf die Details der Anwendung und 
Wirkung des Apparates kann ich hier nicht niher eingehen. 

In derselben Abhandlung macht der Verfasser noch darauf auf- 
merksam, dass man bei solchen Apparaten, bei denen ein Spectroskop 
in dem Ocular des Mikroskopes angebracht ist und die sich besonders 
zur Untersuchung des Absorptionsspectrums mikroskopischer Objecte 
eignen, das Object nicht so eingestellt werden darf, dass man ein 
deutliches Bild desselben sieht, sondern etwas héher oder tiefer, so 
dass auf den Spalt nur das Licht auffillt, welches den Kérper durch- 
drungen hat, ohne dass sich die Strahlen in der Ebene des Spaltes zu 
einem scharfen Bilde vereinigen, dessen Contouren nur stérend auf die 
Spectralbeobachtung wirken koénnen. 

Ein geradsichtiges Prisma erhalt man nach Fr. Fuchs*) durch 
Combination éines gleichseitigen Glasprismas mit einem hinreichend 
langen Metallspiegel, an dessen einem Ende das Prisma mit einer seiner 

Fig. 24. Flachen aufgesetzt wird. Die 
Lichtstrahlen von  mittlerer 
Brechbarkeit treten dann in 
der durch die Fig, 34 ange- 
deuteten Weisse parallel zur 


Ejinfallsrichtung wieder aus dem 
Apparate aus, wihrend die anders gefarbten Strahlen mehr oder weniger 
abgelenkt werden. 

A. Ricco **) hat zwei ahnliche Vorrichtungen angegeben, bei 
denen der Metallspiegel durch ein total reflectirendes Prisma ersetzt ist. 
Dieselben sind in Fig. 35 und 36 auf S. 556 dargestellt und daraus 
wohl ohne weiteres verstandlich. 

W. Wernicke***) empfiehlt zur Erlangung von starker Dispersion, 
grosser Lichtstirke und geringer Veradnderlichkeit des Spectrums bei 


*) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1, 352. 
**) Zeitschrift fir Instrumentenkunde 2, 105. 
***) Teitschrift fiir Instrumentenkunde 1, 353. 
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Temperaturverinderungen Fliissigkeitsprismen, die mit Methylsalicylsaéure 
oder noch besser mit Zimmtsiiuredthylither gefillt sind, da diese beiden 
Substanzen die Vortheile des Schwefelkohlenstoffs oder der anderen vor- , 
geschlagenen Flissigkeiten bieten, ohne dabei gegen Temperatureinfliisse 
empfindlich zu sein, oder durch Kinwirkung yon Licht und Luft sich 
erheblich zu iindern. Die Hohlprismen setzt Wernicke aus zwei 


‘Crownglasprismen und vier Spiegelglasplatten zusammen und zwar so, 
dass das Licht nur durch die Flissigkeit und die Crownglasprismen hin- 
durchgeht. Letztere sind fiir Spectroskope 4 vision directe*) so ge- 
wihlt, dass ihre fiusseren Flichen parallel stehen, bei Apparaten ohne 
gerade Durchsicht bilden sie einen Winkel, dessen Spitze nach derselben 
Seite liegt, wie die Spitze des Fliissigkeitsprismas. **) 

H. Goltzsch***) gibt ein Spectroskop mit constanter Ablenkung 
an, d. h. ein Instrument, bei dem man von dem in bestimmter Richtung 
eintretenden Licht jede beliebige Farbe in einer bestimmten Richtung 
wieder austreten lassen kann. Es wird dies dadurch erreicht, dass ein 
System von drehbaren Prismen angewandt wird, deren Bewegung sich 
durch einen einfachen Handgriff regeln lisst. In Bezug auf die Einzel- 
heiten muss ich auf das Original verweisen. 

G. G. Stokes7) hat eine Vorrichtung construirt, um zwei Spectren, 
die man vergleichen will und die durch die verschiedenen Hilften des 


*) In diesem Falle muss der Brechungsindex fiir Strahlen mittlerer Brech- 
barkeit bei dem Crownglas und der Fliissigkeit gleich gross sein, eventuell 
kann man durch Verdiinnen der Fliissigkeit mit Alkohol kleine Unterschiede 
ausgleichen. 

**) Vergleiche auch die von Zenger vorgeschlagene Einrichtung eines 
Hoblprismas ‘diese Zeitschrift 21, 242. 

***) Carl’s Repertorium fiir Experimentalphysik 18, 188. 

+) Proceedings of the roy. soc. 31, 470. — Beibl. z. d. Ann. der Chemie 

u. Physik 5, 360. 
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Spaltes entworfen werden, genau auf einander einzustellen. Ich kann 
hier gleichfalls nur auf dieselbe aufmerksam machen. 

F. Miller *) schligt vor, statt der gewohnlich etwas verschwom- 
menen, auf photographischem Wege verkleinerten Scala bei den Spectral- 
apparaten eine etwas gréssere Scala anzuwenden, die in eine auf einer 
Glastafel aufgetragene undurchsichtige Lackschicht eingeritzt ist und 
von der man mit Hiilfe einer Convexlinse ein verkleinertes Bild im 
Brennpunkt der Objectivlinse des Scalenrohres (also an der Stelle, wo 
sich sonst die photographirte Scala selbst befindet) entwirft. 


~Vorschlage zur Construction von Spectrophotometern hat Fr. 
Fuchs**) gemacht. Dieselben beruhen auf Principien, die etwas 
von dem abweichen, welches der Verfasser zur Construction seines in 
dieser Zeitschrift 20, 254 besprochenen Instrumentes benutzte. Da sie 
aber alle nur Andeutungen sind und deshalb in der jetzigen Form noch 
nicht direct verwendbar, so kann ich hier nur auf dieselben hinweisen. 

Ebenso kann ich eine Arbeit von J. Macé de Lépinay und 
W. Nicati***) tiber die Vergleichung der Helligkeit verschiedener Theile 
eines Spectrums, sowie einige Vorschlige von A. Crovar) zur photo- 
metrischen Vergleichung verschieden gefirbter Lichtquellen nur erwiihnen. 


Ueber das Phenacetolin, einen von Paul Degener vorge- 
schlagenen Indicator, habe ich in dieser Zeitschrift 21, 100 berichtet. 
Bei der Beschreibung des Verhaltens des Korpers zu Sa&uren, atzenden 
und kohlensauren Alkalien und alkalischen Erden sind in Folge eines 
Missverstindnisses ++) einige nicht unerhebliche Fehler untergelaufen. 
Ich bin auf dieselben aufmerksam geworden durch die ausfihrlicheren 
Angaben, welche Lungeyryr) gelegentlich seiner Untersuchung tber 


die Anwendung des Korpers zur Titrirung von Aetznatron neben kohlen- 


saurem Natron gemacht hat, und will nun zunichst die falschen An- 


gaben berichtigen. 
Das Phenacetolin wird durch itzende Alkalien und alkalische 


*) Zeitschrift fir Instrumentenkunde 2, 29. 
**) Zeitschrift fir Instrumentenkunde 1, 249. 
***) Ann. de chim. et de phys. [5. sér.] 24, 289. 
7) Compt. rend. 98, 512. 
++) Es stand mir zur Bearbeitung damals nur die sehr kurze Notiz der 
Chemiker-Zeitung 5, 400 zur Verfiigung. 
ttt) Chem. Industrie 1881, Nr. 11 und 1882, Nr. 3; vom Verfasser ein- 


gesandt. 
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Erden kaum merklich gelblich gefirbt; mit den kohlen- 
sauren Salzen bildet es eine sattrothe Verbindung, die bei den 
Alkalien léslich, bei den Erdalkalien in Wasser unléslich ist. Mit, 
Siiuren firbt sich das Phenacetolin deutlich goldgelb.*) Wenn 
man demnach z. B. zu einer Lisung, die kohlensaures Natron neben 
Aetznatron enthilt, ein wenig von dem Indicator setzt, so wird die 
Flissigkeit kaum gelblich gefarbt; lasst man nun Siure zufliessen, so 
wird die Fliissigkeit, so lange noch Aetznatron vorhanden ist, voriiber- 
gehend rosa und beim Schiitteln immer wieder sofort farblos. Sobald 
aber keine freie Basis, sondern nur noch kohlensaures Salz vorhanden 


a 


ist, bleibt die schwach rothe Farbe bestehen.**) Die bis zu diesem ~ 
Punkte verbrauchte Siuremenge entspricht dem Aetznatron. Setzt man 


noch mehr Siure zu, so wird die Farbe der Fliissigkeit erst noch 
dunkler roth, dann gegen Ende gelbroth und geht, sobald alles Car- 
bonat neutralisirt ist, in reines Goldgelb ‘aber. Die nun weittr ver-' 
brauchte Siuremenge entspricht dem kohlensauren Salz. Ein directes 
Titriren von kohlensiurefreiem Alkali mit Siure wird jedenfalls weniger 
eut gelingen, weil die charakteristische rothe Farbe nicht oder nur 
momentan auftreten kann. 


Lunge empfiehlt in seiner ersten Mittheilung das Phenacetolin 
sehr zur Titrirung von Aetznatron neben kohlensaurem Natron: in der 
zweiten Mittheilung urtheilt er etwas weniger giinstig und empfiehlt es 
nur fiir solche Fille, wo keine zu kleinen Mengen von kohlensaurem 
Natron vorhanden sind. Er gibt bei dieser Gelegenheit auch an, dass 
der Indicator sich dem Schwefelnatrium gegeniiber ebenso wie gegen 
kohlensaures Natron verhalt und dass er durch Ammoniak ebenfalls 
sofort roth wird. 


*) In der Chemiker-Zeitung ist an der angefiithrten Stelle tiber das Titriren 


von dtzenden Alkalien und alkalischen Erden neben den kohlensauren Salzen 
nur angegeben: ,Die Endreaction beim Titriren — momentanes ginzliches 
Verschwinden der rothen Farbung, nicht blosses Erblassen — ist nach einiger 


Uebung leicht und sicher zu erkennen.“ Ich hatte daraus geschlossen, dass die 


kaustischen Verbindungen die Rothfirbung hervorriefen, wiihrend die Car- 
bonate ohne Einfluss auf den Indicator seien. Wie man aus dem Text ersieht, 
findet in Wirklichkeit gerade das Umgekehrte statt. Wank 


**) Bei Gegenwart alkalischer Erden, deren Carbonate durch die Siiure nicht 


sofort angegriffen werden, verschwindet, wenn die freie Basis gerade neutralisirt 
ist, die erst entstandene Rothfiirbung bei Zusatz von etwas Siure momentan 
ganzlich, tritt aber nach kurzer Zeit wieder auf. 
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Ueber die Anwendbarkeit des Phenolphtaleins als Indicator *) 
hat K. Tumsky**) Versuche angestellt, aus denen er schliesst, dass 
der genannte Indicator weniger empfindlich sei, wie Lackmus und sogar 
durch Ammoniakdimpfe und verdiinnte Lisungen von kohlensauren Al- 
kalien nicht veriindert werde. 

O. Miller***) erklirt demgegeniiber auf Grund von Versuchen 
von 8. Prochorow und P. Wisocky das Phenolphtalein, wenn 
es rein ist, als einen sehr guten Indicator, wihrend es in unreinem 
Zustande sich dazu nicht eignet. Ebenso lisst es sich nicht zur Her- 
stellung eines Reagenspapiers verwenden 


Zur Bereitung einer empfindlichen Lackmustinctur hat M. 
Kretzschmary) vor einiger Zeit eine Methode angegeben, die auf 
der Reindarstellung des Azolitmins beruht. 

Fr. Stolbaryy) empfiehlt nun folgende, auf das gleiche Princip 
gegriindete Methode: Gewaschene Leinwand oder ebensolcher Baum- 
wollenstoff wird mit gewdéhnlicher Lackmustinctur getrankt, sodann in 
fiinf- bis zehnprocentige Schwefelsiure getaucht. Der Lackmusfarbstoff 
schligt sich sofort auf der Faser nieder. Wird nun der Stoff zuerst 
mit gewohnlichem, dann mit destillirtem Wasser gewaschen, bis sich 
dieses nicht mehr farbt, sodann in destillirtes, mit einigen Tropfen sehr 
schwacher Aetzlauge versetztes Wasser getaucht, so list sich das Azolitmin 
sofort und die Lésung fiirbt sich schén dunkelblau. Durch Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsiure wird die Lésung alsdann vorsichtig neutralisirt. 


Zur Herstellung von metallischem Kupfer zur Elementaranalyse 
empfiehlt Th. Weyl+7+7) die Reduction von Kupferoxyd mit Hilfe von 
dampfformiger Ameisensiiure, da man dabei sicher die vielfach als 
Fehlerquelle bezeichnete Verdichtung von Wasserstoff auf dem Kupfer 
vermeidet. Der Verfasser erhitzt das in einem Verbrennungsrohr befind- 
liche Kupferoxyd miissig und leitet dann die Dampfe von Ameisensiiure 
dariiber, die er in einem Erlenmeyer’schen Kélbchen zum Sieden 
erhitzt. Dieses ist mit dem Verbrennungsrohr durch ein kurzes weites 


*) Vergl. diese Zeitschrift 16, 332 und 21, 102. 
**) Z. rusk. chim. obsc. 12, 358. — Chem. Centralblatt [3. F.] 12, 26. 
***) Z. rusk. chim. obse. 12, 461. — Chem. Centralblatt Bah ehh ales ales. 
+) Diese Zeitschrift 19, 341. 
++) Listy chem. 6, 7. — Chem. Centralblatt [3. F.] 12, 770. 
+++) Ber. d. deutschen chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 1189. 
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Rohrchen aus schwer schmelzbarem Glase verbunden*) welches, um eine 
Condensation der Ameisensiure zu verhindern, vor und wahrend des 
Durchstreichens der Dimpfe auf etwa 100° erhitzt wird. 


Wenn die Reduction beendet ist, leitet man etwa 20 Minuten- 


lang einen starken Strom trockner Kohlensiiure iiber das nun starker 
erhitzte Kupfer und bewahrt es dann jn derselben gut zu verschliessen- 
den Réhre zum Gebrauch auf. Wenn es nicht lange nach der Dar- 
stellung verwandt wird, so ist ein nochmaliges Erhitzen vor dem EKin- 
fiillen in das Verbrennungsrohr nicht néthig. 

Eine auf ahnlichem Princip beruhende Methode zur Reduction von 
Kupferdrahtnetzspiralen, die sich durch ihre ausserordentliche Einfach- 
heit auszeichnet, ist, wie mir von verschiedenen Seiten mitgetheilt 
wurde, in den Universitiéts-Laboratorien zu Miinchen und zu Genf in 
Gebrauch. Man gliiht die Spirale iiber dem Geblise und lisst sie noch 
gliihend in ein Reagensglas fallen, das 2—3 Tropfen Methylalkohol 
enthilt. Dieser wird in Dampf verwandelt und bewirkt vollstindige 
Reduction. Nach dem Erkalten trocknet man die Spirale bei 140 °. 
Statt des Methylalkohols lisst sich wohl auch Aethylalkohol verwenden, 
dagegen soll z. B. Aether oder Essigsiiure zur Reduction nicht ge- 
eignet sein. 


IJ. Chemische Analyse anorganischer Kérper. 
Von 


E. Hintz. 


Ueber das Spectrum des Magnesiums haben G. D. Liveing und 
J. Dewar **) eingehende Untersuchungen ausgefithrt, beziiglich deren 
ich mich mit dem Hinweis auf die Originalabhandlung begniigen muss. 

Ein empfindliches Reagenspapier auf gasformiges Ammoniak 
hat Gustav Kroupa***) angegeben. 

Lést man Fuchsin in Wasser und setzt verdiinnte Schwefelsdure 
za, so geht die rothe Farbe der Lésung in gelbbraun itber. Mit einer 


*) Der Kolben und die Verbrennungsréhre diirfen nicht mit Kautschuk- 
stopfen, sondern nur mit Korkstopfen verschlossen sein. 


**) Proc. Roy. Soc. 82, 189. — Beibl. z. d. Ann. d. Phys. u. Chem. 6, 96. 
***) Chemikerzeitung 5, 952. 
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solchen nicht zu stark verdiinnten Lisung werden Papierstreifen von 
ungeleimtem Papier getriinkt; diese erscheinen nach dem Trocknen 
schén gelb gefirbt, nehmen jedoch unter dem Kinfluss gasfirmigen 
Ammoniaks eine dauerhafte carmoisin-rothe Farbung an. Es ist rathsam, 
das Papier in getrocknetem Zustande anzuwenden, weil es sich beim 
Befeuchten bliulich firbt und dann der Uebergang von Gelb in Roth 
nicht mehr so charakteristisch eintritt. Es sollen sich nach den Ver- 
suchen des Verfassers noch 0,0005 g Salmiak ensprechende Mengen von 
Ammoniak nachweisen lassen. 

Das Papier ist in einem verschlossenen Glase aufzubewahren, doch 
halt es sich auch so nicht sehr lange, da es leicht briichig wird. 


Die Léslichkeit des Strontianhydrats in Wasser bei verschie- 
denen Temperaturen haben C. Scheibler und D. Sidersky*) be- 
stimmt. Die Versuche wurden mit krystallisirtem Strontianhydrat, Sr 0, 
HO -+ 8 aq., ausgefiihrt; aus der von den Verfassern aufgestellten Ta- 


belle greife ich folgende Werthe heraus: 
Gewichtstheile SrO 


Temperatur in 100 Gewichtstheilen 
der Lésung 
ee Oe es a sa OOD 
OO ene ane ee, 000 
Me ee oe LAO 
50> 22 See Sea 
Ole 2 A, oe ie ae 
[fre Re 5,29 
Oe Ps ee aaa oat, OS 
eH ENS ea eae ere agre 6 Mey: 


Zur Trennung der Magnesia von Kalk, Eisenoxyd und den Al- 
kalien hat H. Hager **) eine Methode mitgetheilt, welche auf folgen- 
den Kigenschaften der oxalsauren Magnesia beruht. 

Behandelt man 1g Magnesia mit 80cc kalter 5 procentiger Oxal- 
sure, so erhiilt man eine klare Lésung, welche sich beim Stehen all- 
mihlich triibt und aus der sich beim Kochen alle Magnesia als oxalsaures 
Salz abscheidet. Ein sehr geringer Theil des so gefillten Niederschlags 
geht beim Erkalten der Flissigkeit wieder in Lisung iber. 


*) Scheibler’s neue Zeitschrift fir Ritben-Zucker-Industrie 7, 257. — 


Chem. Centralbl. [8. F.] 18, 33. 
**) Pharm. Centralhalle 22, 224. 
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Wird die Magnesia mit der zehnfachen Menge Glycerin vermischt 


in Oxalsiiure gelést, so schligt sich beim Stehen in der Kilte keine 
oxalsaure Magnesia nieder; die Gegenwart des Glycerins beeintrachtigt 
jedoch die Fallbarkeit der oxalsauren Magnesia durch Kochen nicht. 
Genau dasselbe Verhalten, welches die unter Zufiigen von Glycerin in 
' Oxalsiiure geléste Magnesia zeigt, ergikt sich auch fiir eine mit Glycerin, 
— oxalsaurem Ammon und Oxalsdure versetzte Lisung eines Magnesiasalzes. 

Zur Trennung des Kalks von der Magnesia, wenn beide Basen als 
kohlensaure Salze vorliegen, vermischt der Verfasser die fein gepulverte 
Substanz mit ungefihr der zehnfachen Menge Glycerin und etwas Wasser, 
dann mit der 40- bis 50fachen Menge 5procentiger Oxalsiurelésung. 
Hierdurch werden Kalk und Magnesia in die oxalsauren Salze umge- 
wandelt; der oxalsaure Kalk bleibt ungelést zuriick, waihrend die oxal- 
saure Magnesia in Lésung iibergeht. Nach halbstiindigem Stehen 
sammelt man den oxalsauren Kalk auf einem Filter, wischt ihn mit 
Wasser aus und bestimmt ihn in gewohnter Weise. Das Filtrat wird 
in einem Kolben 5 bis 8 Minuten lang gekocht, die gefillte oxalsaure 
Magnesia kochend heiss abfiltrirt, getrocknet und als Magnesia gewogen. *) 

In einer Kalk- und Magnesiasalze enthaltenden Lésung fiihrt man 
die Trennung in der Art aus, dass man die Fliissigkeit zuniichst mit 
Glycerin versetzt, nach geschehenem Mischen eine geniigende Menge 
oxalsaures Ammon zufiigt, mit Oxalsiure stark ansiuert und im Uebrigen 
wie besprochen verfiahrt. 

Neben Eisenoxyd kann man die Magnesia als oxalsaures Salz fallen, 
indem man die Lésung mit Glycerin, oxalsaurem Ammon und Oxalsiure 
versetzt und kocht. Um im Filtrate dann das Eisenoxyd zu bestimmen, 
erhitzt man mit einem Ueberschuss von kohlensaurem Ammon zum 
Sieden, dampft zur Trockne ein, zieht das Glycerin mit Weingeist aus, 


behandelt den unléslichen Riickstand mit heissem ammoniakhaltigem — 


‘Wasser und sammelt das sich ergebende Eisenoxydhydrat auf einem Filter. 
Zur Trennung der Magnesia von den Alkalien**) wird die Salz- 
lésung direct mit oxalsaurem Ammon und Oxalsiiure gekocht und 
kochend heiss filtrirt. 
Kine Beurtheilung, ob in der gebrannten oder kohlensauren Mag- 
nesia der Gehalt an Kalk eine gewisse Grenze tibersteigt, ist nach den 
Erfabrungen des Verfassers in folgender Weise mdglich: 


*) Vergl. Classen, diese Zeitschrift 18, 374. 
**) Vergl. Classen, diese Zeitschrift 18, 373. 
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0,1g der gebrannten oder 0,259 der kohlensauren Magnesia werden 
in einem Reagenscylinder mit 10 cc 5 procentiger Oxalsiiurelisung kriiftig 
umgeschittelt. Véllig reine Priiparate lésen sich in der ersten Minute 
und bleibt die Lésung auch weitere 5 Minuten klar; bei Gegenwart 
von Kalk ist die Flissigkeit tritbe. In letzterem Fall gibt man die 
agitirte tribe Flissigkeit in einen 1,25 cm weiten Reagenscylinder und 
versucht durch die gegen das Licht gehaltene Fliissigkeitssiule auf 
Papier befindliche 1 mm breite Tintenstriche zu erkennen. Gelingt dies 
noch, so betriigt die Menge des Kalks in der gebrannten Magnesia 
nicht mehr als 0,25%, in der kohlensauren Magnesia nicht mehr 
als 0,1%. 

Ueber die Erkennung des Kobalts neben Eisen und Nickel. 

Zur quantitativen Bestimmung minimaler Mengen von Kobalt hat C. H. 
Wolff*) das itberaus charakteristische Absorptionsspectrum der mehr 
oder minder intensiv blauen Liésung empfohlen, welche man erhilt, wenn 
man eine moglichst neutrale, alkoholische Liésung von Kobaltchloriir oder 
salpetersaurem Kobaltoxydul mit einer alkoholischen Rhodanammonium- — 
lésung versetzt. 
Um dieses Verfahren zum Nachweis des Kobalts neben Eisen und 
Nickel anwenden zu kénnen, combinirt es Hermann W. Vogel**) 
mit der Trennungsmethode von Clemens Zimmermann,***) welche 
darauf beruht, dass neutrales kohlensaures Natron aus einer Loésung, 
die Nickel und Kobalt als Rhodantr, Eisen als Rhodanid enthalt, nur 
das Eisen als Oxydhydrat fallt. 

Zur Ausfiihrung versetzt Vogel die zu priifende Lésung, welche 
das Eisen als Oxyd enthalten muss, mit Rhodanammonium im Ueber- 
schuss, dann mit kohlensaurem Natron, bis die blutrothe Farbe des 
Eisenrhodanids verschwunden ist, filtrirt und schiittelt das Filtrat im 
Reagensrohr mit einer Mischung von gleichen Volumtheilen Amylalkohol 
und Aether. Diese Mischung nimmt das Kobaltrhodaniir aus der wisse- 
rigen Lésung auf und scheidet sich als blaue auf der wiisserigen Fliissig- 
keit schwimmende Schicht ab.+) Ist Nickel zugegen, so erscheint die 

*) Diese Zeitschrift 18, 38. 

**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 12, 2513; vom Verfasser 
eingesandt. 

***) Tiebig’s Annalen d. Chemie 199, 1. — Diese Zeitschrift 20, 414. 

+) Aether allein extrahirt das Kobaltrhodaniir nur ungeniigend aus der 
wisserigen Liésung, besser Amylalkohol, weitaus am besten wirkt jedoch die 
Mischung beider. 
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alkoholisch-iitherische Flissigkeit nicht blau, sondern grim. Beobachtet 


man nun, am besten im Reagensrohr, das Absorptionsspectrum der 
alkoholisch -iitherischen Lésung, so offenbart sich die Gegenwart yon 
Kobalt durch den Absorptionsstreif zwischen C und D, welcher nament- 
lich bei Lampenlicht schén hervortritt? Die Beobachtung stellt man am 
besten mit dem von Vogel beschriebenen Universalinstrument *) an. 
Als Beleg fiir die Empfindlichkeit der Reaction fiihrt der Verfasser an, 
dass es ihm gelungen sei, den Gehalt an Kobalt in zwei Mischungen 


nachzuweisen, von denen die eine auf 400 Theile Eisenchlorid einen Theil — 


Kobaltchloriir, die andere auf 200 Theile Nickelchloriir einen Theil 
Kobaltchloriir enthielt. Das besprochene Verfabren soll an Empfindlich- 
keit die friiher von Vogel**) angegebene Spectralreaction auf Kobalt 
weitaus iibertreffen, so dass sich mit Hiilfe desselben noch Mengen von 
Kobalt erkennen lassen, welche man friiher vergeblich nachzuweisen suchte. 


Zur Bestimmung kleiner Mengen Arsen im Schwefel hat Heinr. 
Schappi***) eine Methode verdéffentlicht. 

Den méglichst fein gepulverten Schwefel+) tibergiesst man, um 
Chlorcalcium und schwefelsauren Kalk auszuziehen und Schwefelcalcium 
zu zersetzen, mit heissem Wasser, welchem man einige Tropfen Salpeter- 
siiure zufiigt, digerirt, filtrirt und wiischt aus, bis das Waschwasser 
nicht mehr sauer reagirt. Den so vorbereiteten Schwefel behandelt man 
weiter 1/, Stunde lang mit Wasser von 70 bis 80° C. unter Zusatz 
weniger Tropfen reinen concentrirten Ammoniaks. Die ammoniakalische 


Loésung, welche alles Schwefelarsen enthilt, wird nun mit salpetersaurem — 


Silberoxyd versetzt und auf diese Weise aller im Schwefelarsen vor- 
handene Schwefel als Schwefelsilber gefillt. Zur Bestimmung des so 
niedergeschlagenen Schwefelsilbers siiuert man die den Niederschlag 
enthaltende Fliissigkeit mit verdiinnter Salpetersiure an, sammelt das 
Schwefelsilber auf einem Filter, list es in heisser Salpetersiure, gibt 
zu der Lésung Salzsiiure und wigt das gefillte Chlorsilber. Es ent- 
sprechen dann 3 Aequivalente Chlorsilber 1 Aequivalent Dreifach- 
Schwefelarsen. 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 10, 1428. — Diese Zeitschrift 
17, 187. ; 
**) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. z. Berlin 8, 1533. — Diese Zeitschrift 
15, 330. : 
***) Chemische Industrie 4, 409. 
+) Ungefihr 10 g. 
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Fiir technische Zwecke lasst sich in der ammoniakalischen Lisung 


des Schwefelarsens der an Arsen gebundene Schwefel und somit auch 


dieses volumetrisch mit Silberlisung ermitteln. 

_ Man neutralisirt die ammoniakalische Lisung sehr sorgfaltig 
mit verdiinnter Salpetersiure unter Zuhiilfenahme von Dimethylanilin- 
orange *) als Indicator, verdiinnt stark und titrirt mit 1/,, Normal- 
Silberlésung, bis ein Tropfen der Flissigkeit mit neutralem chromsaurem 
Kali auch nach einigen Secunden nicht mehr gelb bleibt, sondern sich 
braunt. 

1 ce +/,, Normal-Silberlisung zeigt 0,0041 g Dreifach-Schwefelarsen an. 

Die Methode Schiappi’s setzt voraus, dass alles Arsen als 
Schwefelarsen zugegen ist und dass sich in dem Ammoniak neben 
Dreifach-Schwefelarsen kein Schwefel list. 

Wicks. acer **) mitgetheilt hat, kommt das Arsen auch als 


arsenige Siure im Schwefel vor, in dieser Form wiirde es bei Anwendung 


des dem eben besprochenen Verfahrens der Bestimmung entgehen. 
Nach den Versuchen R. E. O. Puller’s***) ist der Schwefel, 


wenigstens unter gewissen Verhaltnissen, in einer Auflisung von Schwefel- 


arsen in Ammon etwas léslich. Sollte die ammoniakalische Lésung des 
Schwefelarsens auch hier Schwefel aufnehmen, so wiirde die Methode 
Schappi’s zu hohe Werthe liefern. 


Zur Bestimmung der Wolframsaure neben Alkalien. Wolcott 
Gibbs+) hat gelegentlich seiner Untersuchungen der zusam- 
mengesetzten anorganischen Sduren die von Berzelius tr) 
zuerst angegebene Trennungsmethode etwas abgeindert. 

Er fiigt zu der heissen, schwach salpetersauren Léstng der wolfram- 
sauren Alkalisalze salpetersaures Quecksilberoxydul in geringem Ueber- 
schuss, dann Quecksilberoxyd,t77) bis das gelbe wolframsaure Quecksilber- 
oxydul eine réthliche Farbe annimmt, welche auch nach dem Kochen 
nicht verschwindet. Das Aufkochen vor der Filtration bewirkt, dass 


sich der Niederschlag rasch absetzt und leicht filtriren und auswaschen 


*) Vergl. diese Zeitschrift 19, 341. 
**) Pharm. Centralh..15, 149; diese Zeitschrift 13, 346. 
***) Tiese Zeitschrift 10, 49. 
+) American Chemical Journal 1, 219. 
+t) Vergl. H. Rose, Handbuch der analyt. Chemie, 6. Aufl, vollendet von 
R. Finkener. Bd. Il. pag. 346. 
+++) Dargestellt durch Fallen von Quecksilberchlorid mit Natronlauge. 


Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 37 
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liisst. Der getrocknete Niederschlag wird durch vorsichtiges Erhitzen 
in Wolframsiure ibergefihrt. : ; 

Da der Niederschlag von wolframsaurem Quecksilberoxydul sehr 
voluminés ist und so das Vorhandensein nicht zu grosser Mengen 


Wolframsiiure bedingt, hat der Verfasser weiter folgendes Verfahren —_ 


aber als weniger empfehlenswerth — mitgetheilt, welches die Abscheidung 
des wolframsauren Quecksilberoxyduls in compacter Form ermédglicht. 

Man dampft nach der Fiallung git salpetersaurem Quecksilberoxydul 
ohne Zusatz von Quecksilberoxyd auf dem Wasserbad zur Trockne 
und erwiirmt, bis keine sauren Dimpfe mehr entweichen. Das so er- 
haltene wolframsaure Quecksilberoxydul hat die unangenehme Eigenschaft, 
dass es sehr fest an den Gefiissen, einerlei ob aus Glas, Porzellan oder 
Platin, haftet und sich nur sehr schwierig zu weiterer Behandlung ent- 
fernen lisst. : 

Jules Lefort*) fihrt die Bestimmung der Wolframsiure so 
aus, dass er die mit Essigsiiure schwach angesiiuerte Liésung des wolfram- 
sauren Salzes mit einem geringen Ueberschuss einer wisserigen Auf- 
lésung von essigsaurem oder schwefelsaurem Chinin fallt. Der entstehende 
weisse Niederschlag setzt sich beim Stehen ab und kann auf einem 
Filter gesammelt mit kaltem Wasser ausgewaschen werden. Den ge- 
trockneten Niederschlag gibt man in einen Platintiegel, gliiht ihn und 
befeuchtet den Riickstand nach und nach tropfenweise mit Salpetersiiure, 
um alles Chinin zu zerstéren. Die nach neuem Glihen zuriickbleibende 
Wolttamsiure wird gewogen. 

Die “Methode soll genaue Resultate liefern. 

Zur Bestimmung der Phosphorsdure. R. Finkener**) hat eine 
Methode verdffentlicht, welche eine directe Berechnung des 
Phosphorsiuregehaltes aus dem Gewicht des phosphor- 
molybdansauren Ammonniederschlags erlaubt. 


Bei der Fallung der Phosphorsiiure sind folgende Bedingungen ~ 


einzuhalten : 
1. Die Lésung muss eine geniigende Menge freier Salpetersiure 
enthalten. ***) 


be *) Journal de pharmacie et de chimie, September 1881. — Chem. News 
Dies 
’ 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 11, 1638. 

***) Die Menge der freien Salpetersiiure muss ausreichen, um unter denselben 
Bedingungen bei Abwesenheit von Phosphorsiure die Entstehung eines Nieder- 
schlags zu verhindern. 
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2. Mindestens das vierfache Volumen der zu fillenden Phosphor- 


_siiurelisung muss an Molybdiinlisung *) zugefiigt werden und darf die 


Phosphorsiure héchstens zwei Drittel der zugesetzten Molybdiinsiiure zu 
ihrer Bindung erfordern. **) 

3. In je 100ce der nach Zusatz der Molybdanlisung resultirenden 
Flissigkeitsmenge werden 25g salpetersaures Ammon aufgelést. ***) 

Den Niederschlag von phosphormolybdiinsaurem Ammon filtrirt man 
nach 12stiindigem Stehen ab und -wiischt ihn nach dem Vorschlag von 
Richters +) mit einer 20procentigen Liésung von salpetersaurem 
Ammon aus; um der méglichen Abscheidung eines schwerlislichen molyb- 
dinsauren Ammonsalzes vorzubeugen, vermischt man zu Anfang die. 
Waschfliissigkeit mit etwa 1/,, Volumen Salpetersiiure. Das Auswaschen 


-ist beendet, wenn die ablaufende Liésung durch Ferrocyankalium nicht 


mehr sofort gefirbt wird. 

Die Uebertiihrung des Niederschlags in eine zum Wagen geeignete 
Verbindung yon constanter Zusammensetzung schreibt der Verfasser fol- 
gendermaassen vor: 

>Nach Entfernung des gréssten Theils des salpetersauren Ammons 
durch etwas Wasser spritzt man den Inhalt des Filters in einen ge- 
wogenen Porzellantiegel, list das dem Papier Anhaftende in etwas 
warmem, verdiinntem Ammoniak auf, concentrirt diese Lésung durch 
Eindampfen, setzt Salpetersiiure im Ueberschuss hinzu, bringt diese 
Lésung schnell in den Porzellantiegel, entfernt die Flissigkeit durch 
Abdampfen und darauf das salpetersaure Ammon durch gelindes Erhitzen 
iiber einer durch Drahtnetze abgekithlten Flamme. Die beendigte Ver- 
fliichtigung des salpetersauren Ammons liisst sich daran erkennen, dass 
ein frisch aufgelegtes Uhrglas nicht mehr beschlagt. Kine Zersetzung 
des phosphormolybdinsauren Ammons findet dabei, wenn unnéthig hohe 
Temperatur vermieden wird, nur in so weit statt, als das Krystallwasser 
ausgetrieben und ein Theil des basischen Wassers durch Ammon ersetzt 


*) Die von Finkener angewandte Lisung enthielt im Liter 383g Mo0s, 


141g NO; und 19,4 9 N 3. 
**) Nach den Versuchen des Verfassers enthalten die Niederschlige von 


_ phosphormolybdénsaurem Ammon Phosphor- und Molybdansiure stets in dem 


constanten Verhialtniss 1: 24, 
er) Auf den giinstigen Hinfluss des salpetersauren Ammons bei der Ab- 
scheidung der Phosphorsiure mit Molybdanlésung hat zuerst Richters (diese 
Zeitschrift 10, 470) hingewiesen, 
+) Diese Zeitschrift 10, 471. 
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wird. Der Rickstand ist hygroskopisch und muss deshalb nach dem 
Erkalten iiber concentrirter Schwefelsiure im bedeckten Tiegel schnell — 
gewogen werden. Nochmaliges Durchtriinken desselben mit salpetersaurem 
Ammon u. s. w. dndert das Gewicht nur unbedeutend, etwa um 0,1 % «. 

Dieser Riickstand soll nach den Angaben des Verfassers 3,794 % 
Phosphorsiure enthalten. Quantitative Bélege fihrt Finkener nicht an. 

O. Hehner*) macht der Methode Finkener’s den Vorwurf, 
dass beim Erhitzen des Abdampfungsriickstandes eine Reduction der 
Molybdinsiure stattfinde. Er**) empfiehlt zur Bestimmung der Phos- j 
phorsiure aus der Menge des phosphormolybdiinsauren Ammons ein : 
Verfahren, das in seiner Anwendung zur Bestimmung von Spuren Phos- 
phorsiure im Trinkwasser in dieser Zeitschrift 20, 292 besprochen ist. 

Hehner fillt die concentrirte phosphorsaurehaltige Fliissigkeit mit 

5 procentiger Molybdiinsiurelisung, filtrirt nach 10stiindigem Erwiirmen 
auf 30 bis 35° C., wiischt den Niederschlag mit 45 procentigem Al- 
kohol ***) aus und lést ihn in Ammoniak. Dampft man nun die 
ammoniakalische Liésung ein, indem man fortwihrend fiir einen Ueber- 
- schuss yon Ammoniak sorgt, so bleibt nach dem Trocknen bei 100° C. 
ein Riickstand, welcher 3,295% Phosphorsiure enthilt. Da aber ein | 
solcher Riickstand von molybdinsaurem und phosphorsaurem Ammon 
beim Trocknen leicht weiter Ammon verliert, so zieht Hehner vor, 
ihn durch wiederholtes Abdampfen mit kleinen Quantititen Wasser in 
saures molybdinsaures und phosphorsaures Ammon iiberzufiihren. Der 
sich dann ergebende Riickstand, bei 100° C. getrocknet, enthiilt 3,509 % 
Phosphorsiiure. 

Die mitgetheilten Resultate sind sehr zufriedenstellend, wie folgende 


Belege zeigen: Angewandt Gefunden 
PO, PO, 
0,0116 g 0,0116 g +) 
0,0222 « 0,0223 « ++) 


Albert Atterbergyy}) hat die Bedingungen festge- 
stellt, unter welchen eine méglichst rasche und zugleich 


*) The Analyst 4, 29. 
**) The Analyst 4, 23. 
***) 1 Theil phosphormolybdansaures Ammon erfordert zu seiner Lisung 
13513 Theile 45 procentigen Alkohol. 
+) Mittel von 5 Versuchen. 
+7) Mittel von 6 Versuchen. _ 
tit) Landwirthschaftl. Versuchsstationen 26, 423. 
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vollstéindige Abscheidung des phosphormolybdansauren 


Ammons ausfihrbar ist. 

Seine Versuche ergaben, dass durch Aufkochen der mit Molybdin- 
sdurelésung *) versetzten Fliissigkeit die Phosphorsiure vollstindig in 
einer allen Anspriichen geniigenden Weise gefillt wird. Das Aufkochen 
nimmt man zweckmissig in einem nicht zu kleinen Becherglase vor und 
erhitzt unter stetem Umriihren, um heftiges Stossen zu vermeiden, itber 
der freien Lampe auf einem Drahtnetz. Der Niederschlag setzt sich 
nach ganz kurzem Stehen klar ab und kann sofort weiter behandelt 
werden. 

Die mitgetheilten Beleganalysen beweisen die Zulissigkeit des Ver- 
fahrens. 

Durch Neutralisation des Gehaltes der Molybdinlésung an freier 
Sadure lasst sich gleichfalls nach den Erfahrungen Atterberg’s die 
Abscheidung des phosphormolybdinsauren Ammons beschleunigen. Die 
in dieser Hinsicht ausgefiihrten Versuche lieferten jedoch kein Resultat, 
welches sich praktisch fir analytische Zweke verwerthen liisst; ich gehe 
deshalb hier nicht weiter auf dieselben ein. 


Eine Methode zur Bestimmung deran Kalk und Magnesia 
gebundenen Phosphorsdure hat Hug. Perrot **) mitgetheilt. 

Er behandelt die phosphorsiurehaltige Substanz mit Salpetersiyre, 
filtrirt, wischt den Riickstand mit heissem Wasser aus und tibersittigt 
das Filtrat mit Ammoniak. Der Niederschlag wird auf einem méglichst 
kleinen Filter gesammelt und mit ammoniakalischem Wasser ausgewaschen ; 
er. kann phosphorsauren Kalk, phosphorsaure Magnesia, phosphorsaures 
Eisenoxyd und phosphorsaure Thonerde enthalten. Man zieht ihn mit 
Essigsiure auf dem Filter aus und fibrt so phosphorsauren Kalk und 
phosphorsaure Magnesia in Liésung itber, wihrend phosphorsaures Hisen- 
oxyd und phosphorsaure Thonerde ungelést zuriickbleiben. Die Lésung 
bringt man in einen Viertelliterkolben und setzt so lange Ammoniak 
zi, bis eben eine bleibende Triibung entsteht. Durch einen Tropfen 
Essigsiiure bringt man den Niederschlag wieder zum Verschwinden und 
gibt dann zu der klaren Fliissigkeit eine ausreichende abgemessene 
Menge Silberlésung von bekanntem Gehalt; es muss auch nach Fiallung 
aller Phosphorsiure als phosphorsaures Silberoxyd (8 AgO, PO;) noch 


*) 5 procentiger. 
**) Compt. rend. 98, 495. 
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ein Ueberschuss an Silberlésung vorhanden sein. Man fillt nun den 
Kolben bis an die Marke auf, schiittelt um, lisst absitzen und bestimmt 
volumetrisch mittelst Kochsalzlisung das tiberschiissig zugefiigte salpeter- 
saure Silberoxyd. Aus dem verbrauchten salpetersauren Silberoxyd 
liisst sich der Gehalt an Phosphorsiiure berechnen. Belege fihrt der 
Verfasser nicht an. , 

Eine Methode zur maassanalytischen Ermittelung 
der freien oder an Basen gebundenen Phosphorsdure 
griindet O. Schlickum*) auf folgende Kigenschaften derselben. 

Versetzt man eine freie Phosphorsiiure enthaltende Liésung mit 
Cochenilletinctur als Indicator und fiigt Normalalkalilésung hinzu, so 
tritt der Farbenwechsel aus Gelb in Violettroth dann ein, wenn die 
Phosphorsiiure, so weit gesiittigt ist, als dem sauren phosphorsauren Salz 
(RO, 2HO, PO,) entspricht. Andere neben Phosphorséure vorhandene 
Sduren werden durch die Alkalilésung yor der Phosphorsiure neutrali- 
sirt. Man kann also leicht in der salzsauren oder salpetersauren Lésung 
eines neutralen oder basischen Phosphats unter Zuhiilfenahme von Coche- 
nilletinctur alle Salz- oder Salpetersiure mit Alkalilésung abstumpfen 
und das Phosphat in saures phosphorsaures Salz iiberfiihren. 

Lisst man zu einer mit schwefelsaurer Magnesia versetzten Phos- 
phorsiurelésung Normalammoniak fliessen, so erfordert die vollstiindige 
Fiallung aller Phosphorsiure als phosphorsaure Ammon-Magnesia auf jedes 
Aequivalent Phosphorsiure 3 Aequivalente Ammoniak oder auf jedes 
Aequivalent saures phosphorsaures Salz (RO, 2HO, PO.) 2 Aequivalente 
Ammoniak. Zur Erkennung des Endpunktes kann man Lackmustinctur 
als Indicator anwenden. Dieselbe firbt sich, so lange noch Phosphor- 
siiure oder ein saures Phosphat in Lésung ist, violettroth; nach been- 
digter Ausfillung erzeugt jedoch der erste Tropfen iiberschiissigen Am- 
moniaks eine deutliche Bliuung der Fliissigkeit. 

Die Methode Schlickum’s bedingt, dass entweder freie Phos- 
phorsiiure oder ein saures Phosphat vorliegt. Neutrale oder basische 
Phosphate fihrt der Verfasser in saure iiber, indem er sie in Salz- oder 
‘Salpetersiure lést, die Liésung mit Cochenilletinctur versetzt und nun 
so lange Normalalkali zugibt, bis die Farbe der Flissigkeit aus Gelb 
in Violettroth umschligt. Zur Titration der Phosphorsiure resp. des 
sauren phosphorsauren Salzes fiigt Schlickum eine geniigende Menge 


*) Archiv der Pharmacie [3. R] 15, 325. 
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schwefelsaure Magnesia und Lackmustinctur zu und dann Normalam- 
moniak, zuletzt tropfenweise, bis die Fliissigkeit sich dauernd bliulich 
firbt. Der Verfasser empfiehlt bei dem Zusetzen des Ammoniaks der 
Reaction stets einige Augenblicke Zeit zu génnen und den Endpunkt 
erst dann als erreicht zu betrachten, wenn ein weiterer Tropfen Am- 
moniak keine Veranderung der Fiarbung zu erzeugen vermag. Hat man 
einen Ueberschuss an Normalammoniak zugefiigt, so kann derselbe mit 
Normalsiiure zuriickgemessen werden, nachdem man den Niederschlag 
von der Fliissigkeit getrennt hat. Aus der Menge des verbrauchten 
Normalammoniaks liisst sich der Gehalt an Phosphorsiiure berechnen. 

Man findet naémlich die vorhandene Phosphorsiuremenge (PO,) fiir 
den Fall, dass -nur freie Phosphorsiiure zugegen war, indem man den 
dritten Theil der verbrauchten Cubikcentimeter Normalammoniak mit 

0,071 multiplicirt. Lag dagegen ein saures Phosphat vor, so hat 
man die Hilfte der verbrauchten Cubikcentimeter Normalammoniak mit 
0,071 zu multipliciren, um die Gesammtmenge der Phosphorsiiure zu 
finden. : 

Das Verfahren erleidet bei Gegenwart von Kalk in so fern eine 
Abinderung, als derselbe vor dem Zusatz der schwefelsauren Magnesia 
entfernt oder in eine unldsliche, unter den bestehenden Verhaltnissen 
nicht reactionsfiihige Verbindung iibergefiihrt werden muss, da sich sonst 
neben phosphorsaurer Ammon-Magnesia basisch phosphorsaurer Kalk nie- 
derschlagen wiirde. Schlickum bewerkstelligt dies, indem er die ent- 
“sprechend vorbereitete Fliissigkeit, welche allen phosphorsauren Kalk in 
saures Phosphat iibergefithrt enthilt, mit schwefelsaurem Natron zum 
Sieden erhitzt und nun dem schwefelsauren Kalk zur Ausscheidung eine 
halbe Stunde Zeit lisst. Der dann noch in Lésung verbleibende schwefel- 
saure Kalk soll die Bestimmung der Phosphorsiiure nicht beeintrichtigen. 

Zur weiteren Ausfiihrung empfiehlt der Verfasser ohne Filtration 
des schwefelsauren Kalks schwefelsaure Magnesia und Lackmustinctur 
zuzutiigen und mit Normalammoniak zu titriren. 

Die quantitativen Belege zeigen sehr befriedigende Uebereinstimmung. 


Zur Titration der freien Phosphorsdure schligt A. 


Joly*) als Indicator das Poirrier’sche Orange No. II,**) sowie 
einen anderen Farbstoff, welcher dieselbe chemische Constitution zu be- 


*) Compt. rend. 94, 529. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 19, 341. 
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sitzen scheint, das Helianthin, vor. Die verdiinnten wisserigen Losungen 
beider Farbstoffe sind gelb, werden aber durch freie Sauren roth 
gefiirbt.. 

Fiigt man zu einer freie Phosphorsiure enthaltenden Lésung auf 


je 50 ce Flissigkeit 2 Tropfen einer 0,05 procentigen Liésung von Orange 


No. Il oder Helianthin und lisst eine Normalalkalilésung (Kali, Natron 
oder Ammoniak) zufliessen, so verschwindet die rothe Farbe, sobald 
man auf ein Aequivalent Phosphorséure ein Aequivalent Alkali zugesetzt, 
somit das saure phosphorsaure Salz (RO, 2 HO, PO.) gebildet hat. Die 
Rothfirbung nimmt hierbei gradatim ab, wihrend man sich der Sattigungs- 
grenze nihert und macht mit der Entstehung des sauren phosphorsauren 
Salzes einer braungelben Firbung Platz. Nach Erreichung dieses Punktes 
geniigen wenige Tropfen Normalalkalilésung, um die rein gelbe Farbung 
hervorzurufen.. Wenn auch der Farbeniibergang in Bezug auf Schirfe 
nicht dem, welchen Lackmustinctur zeigt,*) gleichkommt, soll er doch 
immerhin die Bestimmung der freien Phosphorsiiure mit hinreichender 
Genauigkeit gestatten. Versuche, welche der Verfasser bei wechselnder 
Concentration mit einer Phosphorsdurelésung von bekanntem Gehalt aus- 
fiihrte, ergaben stets gleich zufriedenstellende Resultate. Als besonderen 
Vorzug der genannten Indicatoren hebt Joly hervor, dass Kohlensiure 
auf die Farbstoffe nicht einwirkt, man daher statt mit kaustischem auch 
mit kvohlensaurem Alkali titriren kénne, ohne die Kohlenséiure durch 
Erwiirmen austreiben zu miissen. 


Kine colorimetrische Bestimmung sehr kleiner Mengen 
Phosphorsadure griindet J. West-Knights**) darauf, dass eine 
Lésung, welche nur Spuren Phosphorsiure enthilt, mit molybdansaurem 
Ammon versetzt und gekocht keinen Niederschlag, wohl aber eine Gelb- 
firbung liefert, deren Intensitét der vorhandenen Phosphorsiure entspricht. 


Der Verfasser wendet dieses Verfabren zur Ermittelung der Phos- 
phorsiure im Trinkwasser an; es ist jedoch zu beachten, dass Kiesel- 
siure gleichfalls im Stande ist, unter denselben Verhiltnissen eine 
Gelbfirbung hervorzubringen, also zuvor abgeschieden werden muss, und 
dass ferner die Salpetersiiure, welche auf die Intensitiit der Firbung 
von Kinfluss ist, stets in gleicher Menge zur Verwendung kommt. 


*) Lackmustinctur geht von Roth in Blau iiber, wenn auf ein Aequivalent 
Phosphorsdéure ungefahr 1,5 Aequivalente Alkali zugefiigt werden. 
**) The Analyst 5, 195. 
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Zur Ausfiihrung scheidet man in 70 cc Trinkwasser *) durch Ab- 
dampfen mit Salpetersiure die Kieselsiure vollstiindig ab, nimmt den 
Rickstand mit 1 ce verdiinnter Salpetersiure (1:5) und siedend heissem 
destillirtem Wasser auf, filtrirt **) und bringt das Filtrat auf das ur- 
spriingliche Volumen. Die Flissigkeit giesst man nun in ein Becherglas, 
welches ungefaihr 100 ce fasst, erhitzt und fiigt zu der kochenden Liésung 
lce einer neutralen Lésung von molybdinsaurem Ammon. ***) 

Zum Vergleich gibt man zu 70 cc destillirtem Wasser 1 cc verdiinnter 
_ Salpetersdéure (1:5) und 1 ce der Auflésung von molybdinsaurem Ammon. 
Die so vorbereitete, siedend heisse Flissigkeit versetzt man so lange 
mit einer Lésung von phosphorsaurem Natron, deren Gehalt bekannt 
ist +), bis die eintretende Farbung derjenigen, welche man unter An- 
wendung von Trinkwasser erhalten hat, gleichkommt. Dieser Punkt 
lisst sich leicht erkennen, wenn man die beiden Proben neben einander 
auf einen Bogen weisses Papier stellt. Da die Farbung beim Erkalten 
wesentlich abnimmt, so diirfen nur heisse Lésungen verglichen werden. 

Nach den Angaben des Verfassers soll selbst ein ungeitbter Beobachter 
einen Unterschied, den 0,00005g PO; in der Farbung hervorbringen, 
leicht erkennen. 


Das Verhalten des Stickoxydes gegen itthermangansaures Kali 
hat A. Cavazzi7yt) eingehend studirt und gefunden, dass das Stick- 
oxyd durch Chamiileonlésung zu Salpetersdéure oxydirt wird und zwar 
im Sinne folgender Gleichung 

3 NO, + 3(KO, Mn, 0,) + 2HO = 3 (KO, NO.) + 2(8Mn0,, HO). 
Auf Grund seiner Untersuchungen empfiechlt Cavazzi eine concentrirte 
heisse Lésung von Kaliumpermanganat als ausgezeichnetes Absorptions- 
mittel fiir Stickoxyd bei Gasanalysen, ebenso wie dies C. BOhmer in 
dieser Zeitschrift 21, 212 gethan hat. +++) 


*) Sind nur ganz geringe Spuren Phosphorsdure zugegen, so muss das 
Wasser concentrirt werden. : 
**) Das Filter muss zuvor mit verdiinnter Salpetersiure und kochendem 
Wasser ausgewaschen werden. 
***) Durch Auflésen von ungefahr 75 g des Salzes in einem Liter Wasser erhalten. 
+) Der Verfasser benutzte bei seinen Versuchen eine Lésung, von welcher 
jeder verbrauchte Cubikcentimeter 0,0001 g POs anzeigte. 
++) Memorie dell’Accademia delle Scienze dell’Istituto di Bologna |Serie 4] 
tomo II, p. 148; letta li 830 Dicembre 1880; vom Verfasser eingesandt. 
+++) Wie sich aus dem oben mitgetheilten Citat ergibt, ist Cavazzi's 


~ 
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Ill. Chemische Analyse organischer Korper. 
Von 


W. Fresenius. 


1. Qualitative Ermittelung organischer Kérper. 

Ueber die Spectra des Kohlenstoffs und. seiner Verbindungen 
sind wiederum von ©. Wesendonck,*) G. D. Liveing**) und von 
W. M. Watts***) Mittheilungen gemacht worden, die zum Theil Fort- 
setzungen der frither (diese Zeitschrift 21, 27) besprochenen Abhand- 
lungen sind. Ich kann auf dieselben hier nur hinweisen. 


Auch die Abhandlungen von A. Wiillner7y) ittber das Spectrum ~ 


des Acetylens im Gegensatz zu dem des Wasserstoffs, .die Bemerkungen 


desselben Autors;7) zu der Arbeit von Wesendonck, sowie die Er- | 


widerung B. Hasselberg’st yr) auf die Wiillner’sche Abhandlung 
kann ich nur erwihnen. 

Die Anwendung der Absorptionsspectralanalyse ist von Benj. 
Nickels§) zur Untersuchung von Anthracen auf hochsiedende Kohlen- 
wasserstoffe empfohlen worden. 

Zur Untersuchung vieler anderen organischen Kérper (z. B. der 
Terpene auf einen Gehalt an Cymol) haben W. N. Hartley und A. K. 
Huntington §§) die Bestimmung der Absorptionsfihigkeit der Substanzen 


Publication zuerst erfolgt und ihm gebihrt also die Prioritét, was Bohmer 
durch die nachstehende Zuschrift an die Redaction dieser Zeitschrift anerkennt: 
»Nachtraglich werde ich durch Hinsendung einer Abhandlung von Herrn 
Ingenieur Cavazzi darauf aufmerksam gemacht, dass derselbe bereits vor Druck 
meiner Mittheilung tiber die Absorption von Stickoxyd durch tibermangansaures 
Kali und durch Chromsaure das erstere als geeignetes Absorptionsmittel fir 
Stickoxyd erkannt und daritber ausfiihrliche Mittheilung in den Memoiren der 
Akademie der Wissenschaften des Institutes zu Bologna gemacht hat. 
Miinster im Juni 1882. Dr. C. Béhmer.* 
*) Berl. Monatsberichte 1880 p. 791. — Beibl. z. d. Ann. d. Phys. u. Chem. 
5, 380. 
**) Nature 28, 338. — Beibl. z. d. Ann. d. Phys. u. Chem. 5, 380. 
**) Nature 23, 361. — Beibl. z. d. Ann. d. Phys. u. Chem. 5, 380. 
+) Ann. d. Phys. u. Chem. [N. F.] 14, 355. 
yt) Ann, d. Phys. u. Chem. [N. F.] 14, 363. 
Tit) Ann. d. Phys. u. Chem. [N. F.] 15, 45. $ 
§) Chem. News 41, 52. 
§$) Chem. News 40, 269. 
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fiir die ultravioletten Strahlen vorgeschlagen. Auf die Details kann ich 
hier nicht eingehen, sondern muss beziiglich derselben auf die Original- 
abhandlung verweisen. 


Eine neve Reaction auf Kreatin und Kreatinin hat J. Wey1*) 
angegeben. Sie besteht darin, dass eine sehr verdiinnte wissrige Lésung 
von Kreatinin, wenn man sie mit einer sehr verdiinnten Nitroprussid- 
natriumlésung vermischt und dann tropfenweise mit einer Lisung von 
' kohlensaurem Natron versetzt, eine schén rubinrothe Farbung annimmt, 
die nach einiger Zeit in eine strohgelbe tibergeht. Da das Kreatin 
leicht in Kreatinin tibergefiihrt werden kann, so ist es ebenfalls durch 
diese Reaction nachweisbar. 

E. Salkowski**) gibt als Erweiterung der Reaction an, dass, 
wenn man die gelli gewordene Flissigkeit mit Essigsiure ansiuert, die- 
selbe zuerst eine griine und dann eine. blaue bestiindige Farbe annimmt. 

Auf eine charakteristische Farbenreaction der Sulfhydrate hat 
Peter Claésson***) aufmerksam gemacht. 

Es fiirben sich diese Verbindungen siimmtlich beim Zusatz von 
etwas Ammoniak und einigen Tropfen einer sehr verdiinnten Kisenchlorid- 
lésung und zwar in folgender Weise: 


Menyisulthvdrat. > 09>. «= .. «. . dunkel rothbraun. 
NOVAS IITA OtAt a eo Pe neem ke « « 
(VEL 0S Ce RS « « 
BRENTON OMAL eee foe wee CGP ie ew « < 
MP CHINC VO RAG as ee i mn ie Les « « 
Toluoldisulfhydrat . Pi Alte Pernod eee « « 
iitaice es UGC meee toy, pstloys Vly gins yeaa K « 
Thioglykolsiurey) . . . . . . +... dunkel rothviolett. 
sOMIMCHSAULC ec ols awe seks <eseh ao we « « 
modanmerie .. “9... . . « .... 5 —dunkelroth. 
Unterschwefligsaure Salze . . . « 


Sulfhydrate der Alkali- und Erdalkalimetalle erin. 
Die Firbung tritt sogleich ein, ist im allgemeinen sehr scharf, ver- 
schwindet aber nach einiger Zeit wieder durch eintretende Reduction. 


*) Archiv d. Pharm. [3, B.] 19, 131. 
**) Zeitschrift f. physiolog. Chem. 4, 133. — Ber, d. deutsch. chem. Gesell- 
schaft zu Berlin 18, $22. 
***) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 411. 
+) Vergl. diese Zeitschrift 18, 601. 
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Bei den unterschwefligsauren Salzen ist die Farbe am wenigsten intensiv 
und verschwindet am raschesten. 


Zum Nachweis des Alkohols hat man die Blaufirbung benutzen 
wollen, welche eintritt, wenn Alkohol auf eine Lésung von Molybdan- 
siure in concentrirter Schwefelsiure einwirkt. K. Tumsky*) hat Ver- 
suche iiber die Brauchbarkeit dieser Reaction angestellt und gefunden, 
dass zwar mit starkem Weingeist eine Bliuung eintritt, dass aber schon 
missige Mengen von Wasser die Reaction verhindern, so dass sie zum 
Nachweis von Alkohol ganz ungeeignet erscheint. 

Die Beobachtungen Tumsky’s stehen ganz im Einklang mit den 
Angaben Mann’s,**) der ja grade eine derartige Entfirbung zum 
Nachweis von Wasser im Alkohol benutzt. 


’ 


Eine schéne Reaction auf Pfeffermiinzél hat C. Roucher***) 
mitgetheilt. Sie besteht darin, dass Pfeffermiinzél, wenn man es in 
kleiner Menge zu verdiinnter Essigsiure (10 procentiger) hinzufiigt, nach 
etwa einer halben Stunde eine schéne blaue Fiarbung hervorruft. Im 
reflectirten Lichte zeigt die Fliissigkeit eine rothe Fluorescenz; nach 
und nach geht die Farbe in griin uad dann in gelb tiber. Menthol 
gibt die Reaction nicht. 

Adolf Schack +) macht darauf aufmerksam, dass nicht nur 
durch Essigsiiure, sondern durch fast alle Sauren diese Farbungen her- 
vorgebracht werden, welche er bereits 1878 zufillig entdeckt, aber 
nicht veréffentlicht habe, da er in der kurz darauf erschienenen Phar- 
maceutischen Chemie von Fliickiger die Reaction schon angegeben fand. 

Schack untersuchte auch das Absorptionsspectrum des Pfeffer- 
miinzéls und theilt mit, dass dasselbe zwei Absorptionsbinder im Orange 
und Gelb, eines im Griin und, wenn die Farbe der Lésung nach linge- 
rem Stehen griinlich geworden ist, eines am iussersten Ende “des Roth 
zeigt. 


Ueber die Reactionen des Thymols haben Hammarsten und 
Rolbert+y+) Mittheilungen gemacht. Durch Eisenchlorid wird Thymol 


*) Z. rusk. chim. obse. 12, 357. — Chem. Centralbl. [3. F.] 12, 26. 
**) Vergl. diese Zeitschrift 21, 271. 
***\ The druggists circ. and chem. gazette 1881, p. 86. — Archiv der Pharm. 
[3. R.] 19, 235. 
+) Archiv d. Pharm. [8, R-} 19, 428. 
+t) New Remedies 11, 110. 
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nicht verindert. Durch Unterchlorigsaures Natron und Anilin wird es 


wie Phenol blau gefirbt, wiihrend unterchlorigsaures Natron und Am- 
moniak eine grime, nach einiger Zeit blaugriin werdende Fiarbung er- 
zeugen, die nach 4 oder 5 Tagen in Roth tibergeht. Die Reaction lisst 
sich noch bei einer Verdiinnung von 1:3000 erkennen. 

Millon’s Reagens ruft eine blass-rothviolette Farbung hervor, 
die beim Kochen verschwindet, beim Phenol, welches eine ahnliche Reaction 
gibt, wird die Farbung durch Kochen nicht zerstirt. Bromwasser er- 
zeugt keinen Niederschlag, sondern nur eine milchige Triibung. Ks 
wiirden sich demnach zur Erkennung von Phenol neben Thymol am 
besten Hisenchlorid und Bromwasser eignen. 

Die empfindlichste Reaction auf Thymol erhilt man, wenn man die 
zu priifende Substanz mit dem halben Volumen Hisessig vermischt, dann 
zu der Mischung dasselbe Volumen concentrirte Schwefelsiiure hinzu- 
fiigt und erwiirmt. Es entsteht dann (selbst bis zu einer Verdiinnung 
von 1:1000000) eine priachtige rothviolette Fiarbung, welche weder 
durch Kochen, noch durch einen Ueberschuss der Siure zerstért wird. 


Ueber die Umwandlung von Starke in Zucker und die dabei 
auftretenden Zwischenproducte haben F. Musculus und D. Gruber 
vor einiger Zeit Versuche angestellt, die in dieser Zeitschrift 18, 109 
besprochen sind. Bei einer Fortsetzung der Arbeit haben nun Mus- 
culus und Arthur Meyer™*) gefunden, dass die in der erwadhnten 
fritheren Arbeit als selbststéindige Kérper beschriebenen verschiedenen 
Arten von Achroodextrin und Erythrodextrin nur Gemische von Dextrin 
und léslicher Starke sind, so dass die betreffenden Namen nicht weiter 
aufrecht erhalten werden diirfen. 


Ueber die Umwandlung von Glykose in Dextrin. F. Musculus 
diesen Gegenstand weiter fortgesetzt und gefunden, dass, wenn man 
Glykose mit concentrirter Schwefelsiiture und dann mit absolutem Al- 
kohol versetzt, beim Stehen ein weisser Niederschlag ausfillt, der als 
ein Dextrin anzusehen ist, welches statt 1 Mol. Wasser 1 Mol. Alkohol 


—epthalt. Durch Kochen mit Wasser kann der Alkohol entfernt und die 


Substanz in einen dem Dextrin gleich zusammengesetzten und in vieler 
Hinsicht sehr ahnlichen Kérper verwandelt werden. 


*) Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 451. — Chem. Centralbl. [3. F.] 11, S09. 
**) Compt. rend. 92, 528. 
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Das Verhalten der Starke zu Glycerin hat Karl Zulkowsky*) 
studirt und gefunden, dass sich die Stirke beim Erhitzen in Glycerin ~ 
auflést und dabei in die in Wasser lésliche Modification tthergeht. Der 
Verlauf der Einwirkung ist folgender. 

Wenn man in 1 fg concentrirten Glycerins circa 609 ceupedanes 
Stiirke einriithrt und unter fortwihrendem Umriihren erhitzt, so quellen 
zunichst die Stiirkekérnchen auf. Wenn die Temperatur auf 130° ge- 
stiegen ist, so wird die Masse so dickfliissig, dass das Rihren nur mit 
Miihe fortgesetzt werden kann. Die Stiirkekérnchen gehen in eine form- 
lose Masse tiber, so dass das Ganze einen ziihen, durchscheinenden Kleister 
bildet. Wird die Temperatur weiter gesteigert, so nimmt die Consistenz 
wieder ab und bei etwa 170° erscheint die Masse ganz diinnfliissig und 
alle Stirke ist gelést. Erhitzt man schliesslich bis auf 190°, so dass 
das Glycerin in dichten Diimpfen wegzugehen beginnt, so ist die Starke — 
mehr oder weniger vollstiindig in die lésliche Modification iibergegangen. 
Man kann dies daran erkennen, dass so lange noch gewéhnliche Stirke 
in dem Glycerin geliést ist, beim Eingiessen einer kleinen Menge in 
Wasser eine Triibung entsteht, wihrend bei vollstindiger Ueberfiihrung 
in loésliche Stiirke beim Eingiessen in Wasser nichts gefiillt wird. Die 
Glycerinlésung bleibt beim Erkalten klar, auch wenn noch in Wasser 
unlésliche Stiirke vorhanden ist. 

In Bezug auf die Leichtigkeit der Ueberfiihrung in die in Wasser 
lésliche Modification verhalten sich die verschiedenen Stiirkesorten ver- 
schieden. Wahrend Kartoffelstiirke sehr leicht und vyollstindig umge- 
wandelt wird, muss man bei Weizenstiirke schon etwa eine Stunde lang 
auf 180—190° erhitzen und bei Reisstiirke ist auch dann die Ueber- 
fiihrung nur eine theilweise. 

Aus einer nur in Wasser ldsliche Stirke enthaltenden Glycerin- 
lésung, wie man sie bei Anwendung von Kartoffelstiirke durch 14/, stim- 
diges Erhitzen auf 190° leicht erhilt, kann man durch Hinfliessenlassen 
in die zwei- bis dreifache Menge von starkem Weingeist die lésliche 
Stirke ausfillen und durch Auswaschen mit Weingeist vollig rein er- 
halten. Will man noch weiter reinigen, so kann man den Niederschlag 
in Wasser ldsen, filtriren und wieder mit Weingeist fillen. Die so 
erhaltene Substanz hat nach dem Verfasser folgende Eigenschaften : | 

1. Sie lést sich in Wasser und selbst in verdiinntem Weingeist 


*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, 1395. 
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sehr leicht auf. Die Lisungen hinterlassen beim Eindampfen einen farb- 
losen, durchsichtigen, harten und spréden glasartigen Riickstand, welcher _ 
in Wasser unléslich ist. 


2. Concentrirte, wissrige Lésungen derselben gestehen nach einiger 


Zeit zu einer triiben Gallerte (Kleister), offenbar unter Riickbildung von 


unldslicher Starke. 


3. Beim Trocknen schrumpft die lésliche Stirke zu harten, war- 
zigen, kreideweissen Kérnern zusammen und biisst dabei ihre Léslichkeit 
ein. Deshalb muss das Priaparat gleich nach dem Auswaschen in ge- 
schlossenen Gefissen*) aufbewahrt werden. 


4. Die wissrige Lésung wird mit Jod prachtvoll blau gefirbt und 
eignet sich nach dem Verfasser fiir jodometrische Zwecke viel besser als 
der gewoéhnliche Stirkekleister. . 


5. Kalk- und Barytwasser fallen diese Starke aus ihrer wissrigen 
Loésung. 


6. Die wiassrige Losung dreht die Polarisationsebene stark nach 
rechts und zwar ist das specifische Drehungsvermégen nach dem Ver- 
fasser « (j) = + 206,8° (bestimmt mit einer Lisung, die in 100 cc 
2,5332 g der Starke enthielt). 


Die Xanthogensdure als Fallungsmittel fir Eiweisskérper. 
Ph. Zéller**) hat beobachtet, dass die Kiweisskérper in allen Fallen, 
wo sie sich in saurer Lésung befinden, aber beim Ansdiuern mit sehr 
verdiinnten Siuren gelist bleiben, durch Zusatz von einigen Tropfen 
einer Kaliumxanthogenatlisung in Form eines flockigen Niederschlages 
gefillt werden. Die Xanthogensiure wirkt dabei hauptsdchlich im Augen- 
blicke ihrer Abscheidung; je langsamer diese vor sich geht und je weniger 
rasch ihre weitere Zersetzung erfolgt, desto besser ist ihre Wirkung. 
Daher ist starkes Umschiitteln der Liésung nicht empfehlenswerth. Soll 
die Reaction zur Nachweisung von EKiweisskérpern dienen, so ist zu be- 
achten, dass die Abscheidung flockig sein muss, eine andere Triibung 
rihrt entweder yon ausgeschiedener Xanthogensiiure oder von irgend 
welchen sonstigen organischen Substanzen her. Am sichersten verfahrt 
man so, dass man die Mischung einige Zeit der Ruhe tberlisst, in ein 
Uhrglas bringt und (auf warmer Unterlage) langsam auf 35—388° er- 


*) In welchen es sich unverandert erhalten lasst. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft z. Berlin 18, 1062. 
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wirmt; in der aufgehellten, sauren Fliissigkeit befindet sich dann bei 
Anwesenheit von Eiweisskérpern ein flockiges Gerinnsel. 

Die Nitroprussidverbindungen der Alkaloide sind, wie KE: Davy *) 
mittheilt, grossentheils schwer ldslich, so dass sie beim Zusammenbringen 
der Liésung eines Alkaloidsalzes mit Nitroprussidnatrium als Niederschlige 
ausfallen. Dieselben sollen in ihrem dus§eren Ansehen, namentlich unter 
dem Mikroskop, so charakteristische Verschiedenheiten zeigen, dass sie 
zur Erkennung der einzelnen Alkaloide benutzt werden kénnen. 


Ueber die Alkaloide der Jaborandiblatter haben Erich Har- 
nack und Hans Meyer**) Untersuchungen angestellt. Sie fanden die 


schon friiher wiederholt ausgesprochene Ansicht bestiitigt, dass in dem - 


kiuflichen Pilocarpin noch ein zweites Alkaloid enthalten sei und 
schlagen fiir dieses den Namen Jaborin vor. Da dasselbe aber weder 
selbst, noch in Verbindung mit einer Saure krystallisirt, so ist es ausser- 
ordentlich schwierig rein zu erhalten und in seinem chemischen Ver- 
halten zu charakterisiren. Sehr wesentlich unterscheiden sich die beiden 
Alkaloide dagegen in ihren physiologischen Wirkungen, indem das Pilo- 
carpin dem Nicotin éhnlich wirkt***), das Jaborin aber dieselben Wir- 
kungen wie Atropin hervorbringt. Nach den Angaben der Verfasser ist 
das freie Jaborin in Aether leichter, in Wasser schwerer léslich als das 
Pilocarpin, das Platindoppelsalz des ersteren list sich in Alkohol leichter 
als das des letzteren. Das Jaborin bildet sich aus dem Pilocarpin 
in grésseren oder kleineren Mengen unter verschiedenen Umstinden, so 
z. B. beim Kindampfen einer alkoholischen zugleich sauren Lésung von 
Pilocarpin. Die Zusammensetzung des Pilocarpins fanden die Verfasser 
als -€,, H,, No 05. 

Veber das Piturin hat Liversidge+) Mitthcilungen gemacht, 
von denen ich nur hervorheben will, dass das Alkaloid aus der Pituri- 
pflanze (Duboisia Hopwoodii) gewonnen wird und dem Nico- 
tin und auch dem von F. v. Miller und L. Rummel f+) aus Du- 


*) The Pharm. Journ. and Transactions [3. Ser.] No. 559 p- 756. — Archiv 


d. Pharm. [8. R.] 18, 459. 

+S) ie biess hrs d, Chemie 204, 67. 

**) Das Pilocarpin steht zu dem Mins jedenfalls auch in chomaaet Hin- 
sicht in einer einfachen Beziehung, die aber, bis jetzt wenigstens, noch nicht 
naher hat erforscht werden kénnen. 

+) Chem. News 48, 124. 
+t) Vergl. diese Zeitschrift 21, 411 Anmerkung. 
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boisia Myoporoides erhaltenen fliissigen und flichtigen 
Duboisin sehr thnlich ist. Nach den bis jetzt vorliegenden Unter- 


-suchungen scheinen aber die drei Alkaloide doch ‘selbststindige Kérper 


zu sein. Beziiglich der niheren Angaben iiber die Reactionen des Pi- 
turins verweise ich auf das Original. 


Farbenreactionen des Morphins, Codeins und Atropins. List 
man nach D. Vitali*) Morphin in concentrirter Schwefelsdure, setzt 
arsensaures Natron zu und erwirmt, so entsteht eine zuerst blauviolette, 
dann hellgriine Firbung,**) welche auf Zusatz von Wasser rosenroth 
und dann blau, durch iiberschiissiges Ammoniak griin wird. Morphin © 


“in Schwefelsiure gelést, mit Natriumsulfidlésung versetzt und erwirmt 


gibt eine zuerst fleischrothe, dann violette und schliesslich dunkelgriine 
Farbung. Setzt man nach Zusatz des Natriumsulfids eine Liésung von 
chlorsaurem Kali in Schwefelsiure zu, so entsteht eine erst griine, dann 
violette Farbung, welche durch iiberschiissiges chlorsaures Kali gelb 
wird. Codein gibt ganz ahnliche Reactionen. Tropft man eine Lésung 
von chlorsaurem Kali auf Atropin, so bilden sich beim Bewegen der 
Schale blaugriine Streifen. Setzt man etwas mehr von der Lésung zu, 
so erhiélt man eine klare hellgriine Fliissigkeit. 


Ueber Pikrotoxin. In dieser Zeitschrift 19, 360 ist eine Arbeit 
yon L. y. Barth und M. Kretschy besprochen, in welcher die Ver- 
fasser gezeigt haben, dass das vorher fiir eine einheitliche Substanz ge- 
haltene Pikrotoxin sich beim Umkrystallisiren aus Benzol und Wasser 
hauptsichlich in zwei Korper zerlegen lisst, die sie mit den Namen 
(neues) Pikrotoxin und Pikrotin bezeichnen. Das alte Pikrotoxin 
ist danach ein Gemenge dieser beiden Korper. 


Dieser Ansicht gegeniiber halten Paterné und Oglialoro,***) ebenso 
auch Ernst Schmidt und Emil Liwenhardt7) die Existenz des 
alten Pikrotoxins als selbststindige Verbindung aufrecht und erkliren 
die von v. Barth und Kretschy erhaltenen Kérper, denen sie die 
Namen Pikrotoxinin und Pikrotin beilegen, fiir Spaltungsproducte. 
Auch sind sie hinsichtlich der diesen Kérpern zukommenden Formeln 


*) L’Orosi 1881, 153; Repert. d. analyt. Chemie 1, 236. 

**) Vergl. diese Zeitschrift 20, 119. 
*%*) Gazz. chim. ital, 11, 36. 

+) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, 817, 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 38 
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anderer Ansicht als v. Barth und Kretschy. Diese beiden*) weisen 
jedoch alle diese Einwiirfe als unbegritndet zuriick und halten ihre 
friiheren Angaben aufrecht. Da sich ein Urtheil iiber die ganze Streit- 
frage nur bei eingehendem Studium der Originalabhandlungen gewinnen 
liisst, so muss ich in Bezug auf alle Einzelheiten auf diese hinweisen. 

Ueber die Reactionen des Yalten) Pikrotoxins macht 
Oglialoro**) folgende Mittheilungen: 

Eine kleine Menge Pikrotoxin in 2g Salpetersdure von 1,4 spec. 
Gew. gelést, hinterlisst beim Eindampfen in gelinder Wirme eine amorphe 
_gelblichrothe Masse, welche nach Zusatz von kohlensaurem Kali eine 
schéne lebhaft rothe Farbung annimmt, die beim Erwiirmen in die Farbe 


alten Blutes iibergeht. Setzt man eine kleine Menge yon Pikrotoxin zu 


einer mit etwas kohlensaurem Kali versetzten 1/, procentigen Pikrinsaure- 
lésung, so entsteht beim Kochen eine dunklere Firbung (als ohne Pikro- 
toxin), es scheidet sich beim Erkalten kein pikrinsaures Kali ab und 
die Fliissigkeit behilt auch in der Kilte ihre dunkle Firbung, wihrend 
bei Abwesenheit von Pikrotoxin sich Krystalle ausscheiden und die 
Fliissigkeit nur eine gelbréthliche Fiarbung behialt. Das Pikrotoxin lést 
sich beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsiiure auf und ertheilt 
derselben (und zwar schon in sehr kleiner Menge) eine goldgelbe bis 
saffrangelbe Farbe, welche durch Zusatz von etwas saurem chromsaurem 
Kali in Grinviolett und beim Verdiinnen mit Wasser in Griinlichgelb 
iibergeht. 

Ueber Cinchonidin, Homocinchonidin und Cinchonin. In dieser 
Zeitschrift 19, 91 ist iiber eine Arbeit von H. Skraup berichtet wor- 
den, nach welcher das Cinchonidin und das zuerst von O. Hesse***) 
als besonderer Korper aufgestellte Homocinchonidin identisch sein sollten. 

Hessey) hat nun gegeniiber diesen Untersuchungen ausfithrliche 
Mittheilungen tiber die beiden Substanzen und ihre Eigenschaften ge- 
macht und hilt die Verschiedenheit derselben aufrecht. Gleichzeitig 
theilt er mit, dass die Zusammensetzung der beiden Kérper und auch 
die des Cinchonins++) am besten durch die Formel €,,H,,N,O aus- 
gedriickt werde. 


*) Monatshefte fiir Chemie 2, 796. 

**) Archiv d. Pharmacie [3. R.] 16, 317. 

***) Ber, d deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 10, 2156. 
+) Liebig’s Ann. d. Chemie 205, 194. 

tt) Liebig’s Ann. d. Chemie 205, 211. 
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Skraup*) hat daraufhin scine Untersuchungen yon neuem auf- 
genommen und zwar hat er dieselben grossentheils mit Material aus- 
gefiihrt, welches von Hesse selbst dargestellt war, und kommt dabei 
zu dem Resultat, dass das Homocinchonidin Hesse’s mit dem sonst 
gewohnlich Cinchonidin genannten Kérper identisch ist, wiihrend der 
von Hesse Cinchonidin genannte Kérper dieselbe Substanz ist, die mit 
kleinen Mengen von Chinin verunreinigt ist. Er schligt demnach vor 
den Namen Homocinchonidin ganz aufzugeben. 
Da die Arbeiten keine analytisch wichtigen Angaben enthalten, so 
kann ich auf dieselben hier nicht niher eingehen. 


2. Quantitative Bestimmung organischer Korper. 
a. LHlementaranalyse. 

Bei der Elementaranalyse schwer verbrennlicher Koérper mit 
Hilfe der Kopfer’schen Methode**) fand W. Demel,***) dass sich 
haufig im Schiffchen Kohle ausschied, deren Verbrennung mit Hiilfe des 
dariiber geleiteten Sauerstoffs selbst bei der héchsten Temperatur des 
Kopfer’schen Ofens nicht gelang. Durch Ueberdecken der im Schiff- 
chen befindlichen Substanz mit der drei- bis vierfachen Menge vorher 
ausgegliihten Platinmohrs konnte der Verfasser aber in allen Fallen die- 
sen Uebelstand beseitigen. 


Zur Bestimmung der Gesammt-Stickstoffmenge in fliissigen und 
festen Kérpern empfiehlt William Bettel+) folgendes Verfahren. 
Man bringt die Substanz, néthigenfalls unter Zusatz von Wasser, in 
eine circa 300 ce fassende kupferne Flasche, reducirt etwa vorhandene 
Nitrate mittelst einer Kupferzinkbatterie, +7) destillirt dann nach Zusatz 
von reiner Natronlauge das urspriinglich vorhandene und das aus den 
Nitraten gebildete Ammon ab, dampft zur Trockne, erhitzt den Riick- 
stand in der Kupferflasche zum Glihen, fiigt dann wieder Wasser zu 
und destillirt von neuem. Man erhilt so allen Stickstoff in Form von 
Ammoniak, fangt dieses in einer Saiure enthaltenden Vorlage auf und 


*) Monatshefte f. Chemie 2, 345. 

**) Diese Zeitschrift 17, 1. 

***) Ber, d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 604. 
+) Chem. News 45, 38. 

+t) Siehe diese Zeitschrift 18, 429. 
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titrirt den Siiureitberschuss zuriick. Wenn sich beim Erhitzen mit Natron- 
hydrat Cyanide bilden kénnen, so fiigt man ithermangansaures Kali zu, 
welches dieselben zu Cyanaten oxydirt. Diese liefern beim Destilliren 
mit Natronlauge Ammoniak, 

Die Kupferflasche ist mit einem dreifach durchbohrten Kork *) 
verschlossen, durch dessen Bohrungen 1) das zum Absorptionsapparat 
fiihrende Rohr, 2) ein mit Hahn versehenes Trichterrohr zum Einfillen 
von Natronlauge und Wasser und 3) ein Rohr geht, das mit einem 
Wasserstoff enthaltenden Gasometer in Verbindung steht, so dass man 
durch einen Strom dieses Gases das Ammoniak aus dem Apparate aus- 
treiben kann. 

Der Verfasser hat sein Verfahren mit gutem Erfolg zur Bestimmung 
des Stickstoffs in Ferrocyankalium, Harnstoff, Harnsiiure, Hippursdure, 
Eiweiss u. s. w. angewandt. 

Zur Verbrennung der Substanzen mit Natronkalk hat auch Fla- 
vart**) statt eines Glasrohres ein kupfernes Kesselchen vorgeschlagen. 

Antony Guyard (Hugo Tamm)***) beschreibt ebenfalls eine Mo- 
dification der Varrentrapp-Wil]’schen Stickstoffbestimmungsmethode, 
die nicht nur eine Bestimmung des Stickstoffs in allen organischen Kér- 
pern, sondern auch in salpetersauren Salzen und Explosivstoffen. aller 
Art erméglichen soll.+) Sie besteht darin, dass man im hinteren Theil 
der Roéhre, so weit die Substanz reicht, statt gewdhnlichen Natronkalkes 
eine Mischung von Natronkalk und getroeknetem essigsaurem Natron 
anwendet, wihrend vorn eine Schicht gewéhnlichen Natronkalks liegt. 
Das essigsaure Natron liefert beim Gliihen Sumpfgas, welches eine starke 
Reductionswirkung ausiibt. Um alles Ammoniak in den Absorptions- 
apparat tberfiihren zu kénnen, fillt man das hintere Ende des Rohres 
mit einem Theil der Mischung von Natronkalk und essigsaurem Natron, 
ohne Substanz, und erhitzt erst nach beendigter Verbrennung diesen 
Theil des Rohres, so dass das entwickelte Sumpfgas alles Ammoniak 
verdriingt. 

Der Verfasser gibt an, dass die Methode sehr genaue Resultate 


*) Um den Hals der Flasche ist, so weit der Kork reicht, eine Rinne an- 
gebracht, die mit Wasser gefiillt wird, so dass der Stopfen, auch wenn der un- 
tere Theil der Kupferflasche gliithend ist, nicht verbrennt. 

**) Journ. de Pharm, et Chim. [5] 1, 505. — Chem. Centralbl. [3. F.] ii, 536. 
***) Chem. News 45, 159. 


+) Vergl. jedoch ste unten die Angaben von Ruffle und PASHEATE: 
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liefere und bemerkt, dass man mit Hiilfe derselben im Stande sei zu 
bestimmen, wie viel Stickstoff in Form von Nitraten, in Form von Ni- 
triten und in nicht oxydirtem Zustande vorhanden ist. 

Wenn man nimlich einmal die Substanz mit Natronkalk und oxal- 
saurem Kalk zusammen erhitzt, so soll man nur den nicht oxydirten 
Stickstoff als Ammoniak erhalten, wenn man dann zweitens mit Natron- 
kalk und essigsaurem Natron erhitzt, so erhilt man den Gesammtstick- 
stoff und wenn man drittens die Substanz, nachdem man sie auf dem 
Wasserbad mit einem Ueberschuss von Essigsiure erhitzt hat, so dass 
die salpetrige Siure ausgetrieben ist, nach der Methode des Verfassers 
verbrennt, so erhalt man die Summe des unoxydirten und des in Form 
von Nitraten vorhandenen Stickstofts. 

John Ruffle*) bemerkt zu der eben beschriebenen Methode, 
dass er sich schon friiher und in Folge der Veréffentlichung Tamm’s 
neuerdings bemiiht habe, mit Hilfe von Natronkalk und essigsaurem 
Natron den oxydirten Stickstoff zu bestimmen. Es sei ihm dies niemals 
gelungen, die Methode sei ginzlich unbrauchbar. Dagegen macht er 
nochmals auf seine (in dieser Zeitschrift 21, 412 besprochene) Modifi- 
cation der Varrentrapp-Will’schen Methode aufmerksam, die den 
genanften Zweck gut erreichen lasse. 

Auch Richard Kissling**) hat die Methode von Guyard 
einer Priifung unterzogen und kommt gleichfalls zu dem Resultate, dass 
die Méthode vollstindig unbrauchbar ist, da nach seinen Versuchen das 
gebildete Grubengas weder eine vollstiindige noch auch eine gleichmiassige 
Reduction der Nitrate bewirkt. 


b. Bestimmung niherer Bestandtheile. 


Zur quantitativen Trennung von Fetten und Harzen bedient 
sich ThomasS. Gladding***) der verschiedenen Léslichkeit der Silber- 
verbindungen der Fett- und Oelsiiuren und der Harze in Aether. Man 
verfihrt in der Art, dass man 0,59 der harzhaltigen Fettsiure in einer 
kleinen Flasche mit 20cc 95procentigen Alkohols schiittelt bis alles 
gelést ist. Dann fiigt man einen Tropfen Phenolphtalein hinzu und 
dann nach und nach Alkalilauge bis nach dem Umschiitteln die alkalische 


*) Chem. News 45, 186. 
**) Chemikerzeitung 6, 711. 
***) Chem. News 45, 159. 
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Reaction an der rothen Farbe der Fliissigkeit zu erkennen ist. Dann 
setzt man noch ein oder zwei Tropfen Lauge zu und erhitzt nun, um 
vollige Verseifung herbeizufiihren, die lose verstopfte Flasche einige Zeit 
auf dem Wasserbade. Dann lisst man abkiihlen und bringt den Inhalt 
der Flasche in einen 100 ce fassenden graduirten Cylinder, spiilt mit 
reinem Aether nach und fillt bis auf 100 ce mit Aether auf. Nachdem 


man gemischt hat, schiittet man 1g trocknes, gepulvertes, salpetersaures | 


Silberoxyd in den Cylinder und schiittelt 10—15 Minuten. Wenn sich 
der flockige Niederschlag des fett- und élsauren Silberoxyds gut abge- 
setzt hat, zieht man 50—70 ce der iiberstehenden Fliissigkeit mit einem 
yorher mit Aether gefiillten Heber in einen zweiten 100 cc- Cylinder 
ab, wobei man, wenn die Fliissigkeit nicht ganz klar ist, durch ein 
kleines Filterchen laufen liisst. Man schiittelt nun nochmals mit einer 
kleinen Menge gepulverten salpetersauren Silberoxyds, um sich yon der 
vollstiindigen Ausfillung der Fettsiuren und der Oelsiéiure zu tiberzeu- 
gen.*) Nun fiigt man 20 cc einer Mischung von 1 Theil Salzséure und 
2 Theilen Wasser zu, schiittelt tiichtig, lasst das Chlorsilber absitzen, 
hebert einen aliquoten Theil in eine gewogene Platinschale, dampft auf 
dem Wasserbade zur Trockne und wiigt den Riickstand. Derselbe ist 
Harz und enthilt nur eine kleine Menge Oelsiure (nach den Versuchen 
des Verfassers in 10 cc 0,00235 g, wonach man eine Correctur anbrin- 
gen kann). ; : 

Zur Bestimmung von Harz in Seifen kann man das Verfahren in 
so fern vereinfachen, als die Verseifung nicht mehr ausgefiihrt zu wer- 
den braucht, doch muss man sehr darauf achten, dass keine freie Fett- 
siure vorhanden ist, da diese als Harz mit gewogen wiirde. Die vom 
Verfasser mitgetheilten Belege sind sehr befriedigend. 


Auffindung und Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in fetten 
Oelen. Zur Erkennung einer Beimischung yon Mineralél (Kohlenwasser- 
stoff) zu fettem Oele ist nach Alfred H. Allen**) die Fluorescenz 
der Mineraléle ein sehr bequemes Mittel.***) In vielen Fallen lisst sie 
sich direct beobachten; ist dies nicht der Fall, so tritt sie doch bei 


*) Sollte noch ein flockiger Niederschlag entstehen, so muss er natiirlich 
entfernt werden. 


**) Chem. News 44, 161. ; 
***) Der Schluss, dass, wenn man keine Fluorescenz wahrnehmen kann, auch 


sicher kein Mineralél vorhanden sein kénne, ist jedoch nicht zulassig, da auch 
Mineraléle ohne Fluorescenz vorkommen. 
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der Behandlung des Oeles mit dem gleichen Volumen starker Schwefel- 


-siure fast immer deutlich hervor. Um die Fluorescenz zu beobathten, 


sieht man entweder durch ein mit dem Oele gefiilltes Reagensglas nach 
dem hellen Fenster, oder noch besser, man taucht einen Glasstab in 
das Oel und legt ihn so auf den Rand des Tisches, dass das mit dem 
Oel bedeckte Ende tber die Kante hinausragt und in der Richtung 
nach dem Fenster zu liegt. Sieht man nun yon hinten her auf dieses 
sich gegen den dunkelen Boden abhebende Ende, so kann man selbst 
noch eine recht schwache Fluorescenz bemerken. Ist das Oel triibe, so 
muss es erst filtrirt werden, weil die kleinen festen Theilchen eine 
Reflexion des Lichtes bewirken, die leicht mit der Fluorescenz verwechselt 
werden kann. In manchen Fillen kann man die Fluorescenz erheblich 
deutlicher machen, wenn man das Oel mit Aether verdinnt. 

Zur quantitativen Trennung empfiehlt Allen das auch sonst schon 
vielfach vorgeschlagene*) Verseifen des fetten Oeles. Da neuerdings 
von Hager**) diese Methode als unbrauchbar bezeichnet worden ist, 
so will ich hier kurz die von Allen angewandte Art der Ausfiihrung 
wiedergeben, weil derselbe nach den angefiihrten Belegen immerhin be- 
friedigende Resultate erhalten zu haben scheint. 

Man erhitzt in einer Porzellanschale 5g des Oeles mit 25 ce einer 
alkoholischen Kalilauge, welche im Liter 80g Kalihydrat enthilt, und 
verdampft, nachdem die Verseifung***) beendigt, den Alkohol. Nun 
lést man die Masse in Wasser und schiittelt wiederholt mit Aether aus. 
Die iatherische Lésung enthilt alles Mineralél, welches aus derselben 
durch Eindampfen erhalten, bestimmt und weiter gepriift werden kann. 

Eine Behandlung der trockenen Seifenmasse mit Aether ist nach 
dem Verfasser unrichtig, indem dabei ein Theil der Seife selbst in dem 
Aether gelést werden kann. — 

Da jedoch die Oele simmtlich eine kleine Menge unverseifbarer 
Substanz enthalten, die mit in die Aetherlisung geht, so erscheint -der 
Betrag an vorhandenem Mineralél um diese Menge falsch. Bei den 
meisten Oelen macht jedoch der hierdurch hervorgebrachte Fehler nicht 
mehr als etwa 1 % der angewandten Substanz aus. Auf Wallrath 


*) Vergl. diese Zeitschrift 18, 339; 19, 114; 20, 467. 
**) Vergl, diese Zeitschrift 19, 115. 
***) Bei schwieriger verseifbaren Fetten wie Butter oder Thran gelingt die 
Verseifung leichter, wenn man das Oel mit der alkoholischen Kalilauge in ein 
Glasrohr einschmilzt und eine halbe Stunde lang auf 100° erhitzt. 
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lisst sich die Methode nicht anwenden, weil der statt des Glycerins in 
demselben enthaltene Cetylalkohol in Aether ldslich ist. 

Der Verfasser theilt eine Reihe von Versuchen mit, bei denen er 
aus Mischungen yon etwa gleichen Theilen Mineralél und fettem Oel 
bis auf 1 % das Mineralél wieder abgeschieden hat. 


Zur Bestimmung der Olefine in Petroleum, Schieferél und 4hn- 
lichen Gemengen von Kohlenwasserstoffen, die ausser den Olefinen 
nur noch Paraffine enthalten, benutzt Alfred H. Allen*) die Eigen- 
schaft der Olefine sich mit Brom zu verbinden. Da der Endpunkt der 
Bromaufnahme sich nicht ganz leicht feststellen lisst, weil ausser der 
chemischen Verbindung auch noch eine Auflésung von freiem Brom 
stattfindet, so muss man in folgender Weise operiren. 

Man bringt in einen kleinen Scheidetrichter oder in eine Glashahn- 
biirette 5g des Kohlenwasserstoffgemisches und 5 ce einer Lésung von 
unterbromigsaurem Natron von bekanntem Gehalt,**) sduert an und 
schiittelt tiichtig um. Zeigt nach einigem Stehen die Kohlenwasserstoff- 
schicht eine réthliche Farbung, so hat man sicher einen Bromiiberschuss 
zugesetzt, anderenfalls setzt man von neuem etwas Bromlésung hinzu 
bis diese Firbung eintritt. Man lisst nun die wiissrige Schicht in eine 
Porzellanschale abfliessen, schiittelt die Kohlenwasserstoffe mit Natron- 
lauge bis sie farblos sind, liisst die Natronlauge wieder abfliessen und 
wascht dann die Kohlenwasserstoffe durch wiederholtes Schiitteln mit 
Wasser aus. Die simmtlichen abgelassenen wissrigen Fliissigkeiten wer- 
den vereinigt, mit Salzsiiure angesiiuert, mit Jodkalium versetzt und 
das frei gemachte Jod wird-nun mit unterschwefligsaurem Natron titrirt. 
Man findet so den angewandten Bromiiberschuss. Zieht man ihn von der 
Gesammtbrommenge ab, so erhilt man das an Olefine gebundene Brom. 
Da die verschiedenen Kohlenwasserstoffe dieser Art nun, je nach ihrem 
Moleculargewicht verschiedene Mengen von Brom binden, so kann man. 
aus dieser Brommenge nicht direct die vorhandene Olefinmenge er- 
kennen, einen ungefiihren Begriff erhilt man jedoch trotzdem und na- 


*) The Analyst 6, 177. 

**) Zur Herstellung der Lésung mischt Allen etwa 40 ce Brom mit Natron- 
lauge (wobei Temperaturerhéhung zu vermeiden ist) bis die Reaction schwach 
alkalisch und die Farbe hellgelb geworden ist und verdiinnt auf 1 Liter. Die 
Starke der Lésung stellt man fest, indem man zu 20 ce derselben 150 ce Wasser 


setzt, Jodkalium zufiigt, mit Salzsiure ansiiuert und mit unterschwefligsaurem 
Natron titrirt. 
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mentlich dann, wenn man durch fractionirte Destillation das zu unter- 
suchende Gemenge zuerst in mehrere Portionen theilt und fir jede 
besonders bestimmt, wie viel Brom sie bindet. 

Allen fand auf diese Art, dass die aus dem Petroleum stammen- 
den Kérper nur etwa 1/,, ihres Gewichtes Brom binden, wiihrend die 
Schieferdlbestandtheile etwa das gleiche Gewicht an Brom binden. — Ist 
das zu untersuchende Material fest, oder trennt sich die Kohlenwasser- 
stofischicht nach dem Schiitteln nicht von dem Wasser, so setzt man 
Petroleumither zu, den man zuvor mit iiberschiissigem Bromwasser und 
dann mit Natronlauge bis zur Wiederentfiirbung schiittelt. 


Zur quantitativen Bestimmung des Pilocarpins hat A. Poehl 
schon friiher die Ausfiillung mit Phosphormolybdinsiure bei Gegenwart 
von Salzsiure und die Wiigung des bei 100° getrockneten Nieder- 
schlages als die allein brauchbare Methode angegeben.*) Neuerdings 
hat er dieselbe auch zur Werthbestimmung der das Pilocarpin liefernden 
Jaborandiblitter empfohlen. **) 

A. Christensen***) hat nun gelegentlich der Untersuchung eini- 
ger Pilocarpinpraéparate die Methode anzuwenden versucht, sie lieferte 
ihm jedoch schon bei der Anwendung auf reine Salze viel zu hohe Re- 
sultate +) und bei der Pilocarpinbestimmung in den Jaborandiblattern 
ergab sie 10—20 mal so viel Alkaloid, als sich direct aus denselben 
abscheiden liess. Der Verfasser versuchte nun durch Uebersittigen der 
Loésungen der Salze mit Natronlauge, Ausschiitteln mit Chloroform und 
Wagung des nach dem Verdunsten bleibenden Riickstandes das Pilo- 
carpin zu bestimmen, kam aber auch so nicht zu brauchbaren Resultaten, 
da das Pilocarpin sich zum Theil zersetzt, wie es scheint unter Bildung 
einer Sdure. 

Befriedigende Resultate erhielt Christensen dagegen durch Aus- 
fiillen des in Wasser gelisten Pilocarpinsalzes mit Goldchlorid oder Na- 
triumgoldchlorid, 24 stiindiges Stehenlassen, Sammeln des Niederschlages 
auf einem gewogenen Filter und Wigen des bei 100° getrockneten Nieder- 


*) Diese Zeitschrift 19, 383. 
**) Pharm. Zeitschrift fiir Russland 19, No. 8. — Archiv d. Pharm. [3. R.] 
17, 51. 
***) Pharm. Zeitschrift fiir Russland 20; vom Verfasser eingesandt. 
+) In 6 Fallen, wo Hydrate, Chloride und Nitrate mit einem Wasser- resp. 
Sduregehalt zwischen 13,5 und 25/9 untersucht wurden, ergab die Methode aus 
100 Theilen der Praparate zwischen 106,7 und 429,8 Theile Pilocarpin. 


schlages. Da das Golddoppelsalz in Wasser etwas ldslich ist,” so be- 
stimmte der Verfasser diese Loslichkeit und fand, dass 1 cc Wasser 
0,00021 g des Doppelsalzes list. Man bringt daher eine Correctur fiir 
den in Lisung bleibenden Niederschlag an, indem man das Filtrat und 
Waschwasser misst und fiir jeden Cubikcentimeter die angegebene Menge ~ 
dem Niederschlag zuaddirt. Aus der, Formel ergibt sich, dass 1106 
Theilen des Niederschlages 430 Theile Pilocarpin entsprechen. 

Die auf diese Art erhaltenen Zahlen fiir Pilocarpin in den oben 
erwiihnten 6 Priiparaten ergaben, mit den direct bestimmten Zahlen fir 
Wasser und Siiure zusammenaddirt, sehr nahezu 100, die grésste Ab- 
weichung betrug 1,42, die mittlere 0,24 %. 

Zur Beurtheilung des Werthes reicht eine derartige Bestimmung 
nach dem Verfasser jedoch trotzdem nicht aus, da die chemisch nicht 
unterscheidbaren Priiparate in ihrer physiologischen Wirkung sehr yon 
einander abweichen, so dass neben der chemischen stets auch eine phy- 
siologische Untersuchung angestellt werden muss. *) 
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Ueber die Bestimmung der Alkaloide in Form von Pikrinsdure- 
verbindungen habe ich in dieser Zeitschrift 21, 415 berichtet. Ich 
will dem dort gesagten als Ergiinzung noch folgende Notizen beifiigen, 
die mir Herr Dr. Hager brieflich mitgetheilt hat. 

Als Pikrinate lassen sich die meisten Alkaloide, Albumine und 
Albuminoide bestimmen, die Fiallung geschieht am besten aus der wiiss- 
rigen schwefelsauren Lésung mittelst gesiittigter Pikrinsiurelésung. Da 
die Niederschlige in Wasser zu leicht léslich sind, miissen sie mit ge- 
sdittigter Pikrinsiurelésung ausgewaschen werden. Durch Ausdriicken — 
zwischen Fliesspapier liasst sich die anhiingende Pikrinsiurelésung so 
vollstindig entfernen, dass keine nach dem Trocknen wigbare Menge 
freier Pikrinsiure mehr anhaftet. Die letzten Spuren kénnte man iibri- 
gens auch durch Auswaschen des getrockneten Niederschlages mit Pe- 
troleumither entfernen. Das Abheben des Niederschlages vom Filter 
lasst sich ohne wigbaren Verlust ausfiihren. Beim Trocknen darf die 
Temperatur nicht iiber 40° steigen. 


*) Vergl. hierzu, den Artikel itber die Alkaloide der Jaborandiblatter auf 
8. 580 dieses Heftes. 
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IV. Specielle analytische Methoden. 


Von 
F. Hofmeister und W. Lenz. 
1. Auf Lebensmittel, Gesundheitspflege, Handel, Industrie, 
Agricultur und Pharmacie beziigliche. 
Von 
W. Lenz. 


Bei Bestimmung des Salzgehaltes im Meerwasser hat H. Tor- 


n6e*) die Wahrnehmung gemacht, dass nach zwanzigstiindigem Trocknen 


im Luftbade bei 170°—180° einerseits der Riickstand noch ungefiihr 
15 mg Wasser per Gramm Salz enthielt, andrerseits aber sich bereits 
so viel Chlormagnesium zersetzt hatte, dass die gefundene Magnesia- 
menge hinreichend gross war, um iiber 20 mg Salzsiuregas (per Gramm) 


zu neutralisiren. Um diese Fehlerquellen auszuschliessen bestimmte 


Tornée den Salzgehalt des Meerwassers nach folgendem Verfahren: 
In einen mit dicht schliessendem Deckel versehenen tarirten Porzellan- 
tiegel wurden 30—40 g Seewasser eingewogen, im Wasserbade verdampft 
und, nachdem die Salze gut getrocknet waren, der Tiegel mit aufge- 
legtem Deckel ungefiihr 5 Minuten lang tiber einer Bunsen’ schen 
Lampe erhitzt, abgekiihlt und wieder gewogen. Hiernach wurden die 
Salze in einer abgemessenen Menge titrirter Schwefelsiure gelést und 
durch Zuriicktitriren mit verdiinnter Natronlauge von bekannter Stirke 
(Rosolsiiure als Indicator) die durch Zersetzung des Chlormagnesiums 
gebildete freie Magnesia bestimmt. Aus den erhaltenen Zahlen liess 
sich der Gesammt-Salzgehalt des Meerwassers leicht berechnen. Streng 
genommen miisste allerdings von dem verbrauchten Siurequantum noch 
die dem Gehalte des Seewassers an kohlensaurem Natron entsprechende - 
Menge in Abzug gebracht werden, doch ist der durch Vernachlissigung 
dieser Correctur gemachte Fehler ausserordentlich klein und zudem 
nahezu constant; bei Eliminirung desselben wiirde der Salzgchalt nur 
um etwa 0,0015% vermindert werden. Zur Berechnung des Salzgehaltes 
aus der im Meerwasser bestimmten Chlormenge hat Verfasser den Coéffi- 
cienten 1,809 mit einem Fehler von + 0,00076 und einem wahrschein- 
lichen Fehler der Einzelbeobachtung von + 0,002 gefunden, wihrend 


*) Monatshefte fiir Chemie 1, 540. 
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sich der Salzgehalt aus der Dichtigkeit mit Hilfe des Coéfficienten 131,9 
mit einem Fehler yon + 0,058, und einem wahrscheinlichen Fehler der 
einzelnen Beobachtungen von + 0,15 ergibt. 


Eine chemische Untersuchung des Tabakrauches hat Johann 
Molndr*) ausgefiihrt. Die interessante Arbeit lasst sich nicht gut im 
Auszuge wiedergeben, ich begniige mich daher, auf dieselbe aufmerksam 
zu machen. 


Eisenanalyse. Zur Bestimmung des Eisengehaltes in 
Kisenerzen bringt L. Pszczolka**) die aus 1,5—2g Erz erhaltene 
Kisenchloridlisung auf 250 oder 500 cc, misst von derselben in zwei 
etwa 150 cc fassende Kélbchen je 25—50ce ab, kocht zur Entfernung 
aller absorbirten Luft stark aus, lisst erkalten und setzt nun vorsichtig 
tropfenweise kohlensaures Natron hinzu bis der Kélbcheninhalt tief wein- 
gelb geworden ist. Hiernach soll die Lésung nur noch schwach sauer 
geblieben sein, was fiir die nachfolgende Titrirung von grésster Wichtig- 
keit ist, und letztere kann im kohlensiiurehaltigen Raume ausgefiihrt 
werden. Nach Zusatz von 1—1,5g festem Jodkalium ***) lasst man aus 
einer Biirette Natriumhyposulfitlisung unter Umschwenken des K6lb- 
chens zufliessen, bis die Farbe der Eisenlésung nur mehr schwach wein- 
gelb ist. Jetzt erst wird etwa 1 cc eines verdiinnten ausgekochten Stirke- 
kleisters zum Kolbcheninhalt gethan und unter langsam steigendem 
Erwirmen auf 60—70° bis zur vollstiindigen Entfirbung tropfenweise 
mit unterschwefligsaurem Natron weiter titrirt. Wird die bereits ent- 
firbte Losung nach einigen Minuten abermals blau, oder gelblichbraun 
und behilt sie nicht lingere Zeit hindurch ihr milchig-triibes Aussehen, 
so bat man entweder die Kisenchloridlésung zu wenig ausgekocht, oder 
man war mit dem Zusatz des unterschwefligsauren Natrons zu rasch 
vorgegangen. — Ich méchte noch besonders darauf hinweisen, dass Jod- 
stiérkelisung bekanntlich beim Erhitzen farblos wird, die angegebene 
Temperatur also jedenfalls nicht iiberschritten werden darf. W. L. 


*) Chemische Untersuchung des Tabakrauches. Vorgetragen in der Fach- 
sitzung der ung. biologischen Gesellschaft am 29. November 1881. Budapest 
1882. Buchdruckerei von F. Buschmann. Vom Verfasser eingesandt. 

**) Oesterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 1880 p. 633’ durch Jahresber. 
f. chem. Technologie 27, 3. 

***) Ueber die Methode der maassanalytischen Bestimmung des Eisenoxydes 
mit Hilfe von Jodkalium siehe diese Zeitschrift 1, 35, 214; 8, 452; 11, 74. 
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Nach A. Ledebur*) ist es dusserst schwierig, fettfreie und wasser- 
freie Eisenfeilspiine zu erlangen. In allen Werkstiitten sind die vorhan- 
denen Bohrmaschinen ete., ja: selbst die Hinde der Arbeiter mit Fett 
tiberzogen, und alle kiiuflichen Feilen werden bei ihrer Fabrikation mit 
einer starken Schicht theils harziger, theils fettiger Substanzen bekleidet. 
Durch Behandlung mit Aether oder Benzin, dann mit Alkohol und 
Trocknen in gelinder Wiirme lisst sich dieser Ueberzug zum grissten 
Theil beseitigen; Spuren organischer Substanzen pflegen aber auch die 
mit so gereinigten Feilen erhaltenen Spine noch zu enthalten. Andrer- 
seits verdichtet das Eisen an seiner Oberfliche Wasser schon bei der 
Probenahme, ein Theil desselben widersteht der Verflichtigung selbst 
bei einstiindigem Erhitzen auf 120°C. und entweicht erst bei etwa 
200°C., einer Temperatur, welche bereits das Anlaufen der Spine be- 
fiirchten lisst. Selbst Benzin, mit welchem Spine gereinigt worden 
‘waren, entwich erst tiber 120° véllig. Um LEjisenspine trocken und 
frei von organischen Substanzen zu erhalten, miissen dieselben in reinem 
trocknem Stickstoff**) ausgegliht werden. 

Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes bewirkt Lede- 
bur durch Glihen der in yorbeschriebener Weise gereinigten Hisenspiine 
in einem Strome trocknen reinen Wasserstoffgases und Wagen des ge- 
bildeten Wassers im tarirten Absorptionsrohre. Das Wasserstoffgas, wird 
aus Zink und verdiinnter reiner Schwefelsiure entwickelt, durch Wasch- 
flaschen mit verdiinnter Natronlauge, Bleioxydlésung in Kalilauge und 
Schwefelsiure, sodann durch ein zum Gliihen erhitztes Rohr mit platinir- 
tem Asbest***) geleitet. Sowohl Stickstoff wie Wasserstoff werden nach 
dem Passiren der Reinigungsflaschen noch durch mehrere Waschflaschen 
mit concentrirter reiner Schwefelséure, schliesslich durch ein Rohr mit 
wasserfreier Phosphorsaéure getrocknet. 


*) Stahl und Eisen“, Zeitschr. d. Ver. deutscher Hiittenleute 2, Jahrg. 
Heft 5; vom Verfasser eingesandt, 

**) Durch Erwirmen von 100 g salpetersaurem Ammon, 1009 doppelt-chrom- 
saurem Kali und 900—1000 gy Wasser erhailt man etwa 25/ Stickstoff, welche 
am geeignetsten im Gasometer tiber ausgekochtem und mit etwas Kalilauge yer- 
setztem Wasser aufgefangen werden. Zur Reinigung von den letzten Spuren 
der Oxyde des Stickstoffs muss das Gas bei der Benutzung noch zunichst durch 
concentrirte Hisenvitriollisung, dann durch gliihende Kupferspane geleitet werden. 

**) Zur Beseitigung von zufillig aus der dusseren Luft in die Gasleitung 
gerathenem Sauerstoff, der z. B. bei lingerem Stehen des Apparates stcts ein- 
tritt, vermuthlich durch die Kautschukschlauche diffundirt. 
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Der benutzte Apparat ist in Fig. 37 schematisch dargestellt. Zum 
Glithen der Eisenspine dient ein Glasrohr von circa 18 mm Durch- 


messer und 700 mm Linge, welches an der dem tarirten Wasserabsorp- 


tionsrohr zugekehrten Seite verjiingt ausgezogen ist, so dass die offene 


Rohre mit platinirtem Asbest 
(erhitzt). - fs 


Fig. 37. 
@e 
Kipp’scher Wasserstoff-Apparat. 
() Natronlanuge. 
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Concentrirte Schwefelsaure. 


Wasserfreie Phosphorsaure. 


Quetschhahn. 
T-stack (Glasrohr). 


Glasrohr mit den Eisenproben im 
Verbrennungsofen. 


Absorptionsrohr mit wasserfreier 
Phosphorsaure. 


Concentrirte Schwefelsiure. 


Spitze denselben Durchmesser besitzt, wie das Ende des Absorptions- 
rohres und mit demselben daher direct durch einen kurzen Kautschuk- 
schlauch verbunden werden kann. Zur Ausfithrung der Operation werden 
etwa 15g Kisenspaine auf breiten Porzellanschiffchen yon der nicht ver- 
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jiingten Seite her in das Rohr geschoben, dann wird das letztere durch 
einen trocknen Kautschukstopfen’ mit eingestecktem Glasrohre, welches 
die Verbindung mit den Gasleitungen bewirkt, geschlossen. Der be- 
nutzte Verbrennungsofen soll etwa 550 mm lang sein, damit das Rohr 
an beiden Seiten ausreichend weit herausragt, um kihl zu bleiben. 
Man erhitzt’ zuerst. die Kupferspiine in der Stickstoffleitung mit Hilfe 
eines ktirzeren Verbrennungsofens, leitet alsdann, um jede Spur Sauer- 
stoff auszutreiben, einen langsamen Strom Stickstoff durch den Apparat, 
der waihrend dieser Zeit nur mittelst der spiiter hinter das Absorptions- 
rohr placirten Schwefelsiiurewaschflasche geschlossen ist. Die (mit Wasser- 
stoffgas vorher vollig gefiillte) Wasserstoffleitung bleibt durch einen 
Quetschhahn abgesperrt. Nach 11/,—2 Stunden werden die Flammen 
unter dem Verbrennungsrohr entziindet und dasselbe im Stickstoffstrome 
allmahlich zum Glihen erhitzt. Sobald die Schiffchen gleichmissig 
glihen, verstarkt man kurze Zeit den Stickstoffstrom, um alle fliichtigen 
Kérper vollig auszutreiben, schaltet das tarirte Absorptionsrohr zwischen 
dem Verbrennungsrohre und der Waschflasche mit Schwefelsiure ein, 
schliesst den Quetschhahn der Stickstoffleitung und 6ffnet denjenigen 
der Wasserstoffleitung. Fiir das Gliihen im Wasserstoffstrome geniigen 
830—45 Minuten. Man lisst im Wasserstoffstrome erkalten, entfernt 
nach abermals etwa 30 Minuten das Absorptionsrohr, verdraéngt den in 


‘demselben befindlichen Wasserstoff durch phosphorsiiuretrockne Luft und 


wiigt. Schliesslich constatirt man auch den Gewichtsverlust, welchen 
der Inhalt ‘der Schiffchen erlitten hat. Derselbe muss anniihernd genau 
dem Sauerstoff des gewogenen Wassers entsprechen. Ist er geringer als 
dieser, so ist wihrend des Versuches wahrscheinlich fremder Sauerstoff 
in den Apparat getreten, ist er betrichtlicher (11/,—2 mg), so ergibt 
die Differenz die Summe der beim Gliihen im Stickstoffstrom verfliich- 
tigten Feuchtigkeit und organischen Substanz. Graues Roheisen enthielt 
keinen Sauerstoff; den hédchsten Sauerstoffgehalt zeigte Schweisseisen 
yon Gutehoffnungshiitte (0,515 % im Mittel). Die mitgetheilten Beleg- 
analysen zeigen gute Uebereinstimmung der doppelt ausgefiihrten Be- 
stimmungen unter einander. 

Blei in Zinnproben bestimmt Roux*) indem er 2,5g der in 


Blattform iibergefithrten Legirung im Messkolben yon 250 cc Inhalt mit 
15 ce Salpetersiiure behandelt, durch Kochen die Salpetersiure austreibt, 


*) Bull. soc. chim. 35, 596. 
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40 ce gesittigter Natriumacetatlisung zufiigt und auf 250 ce anfillt. 
Nach dem Absetzen des Niederschlages nimmt man 100ce der itber- 
stehenden klaren *) Fliissigkeit und figt 10 ce titrirter Liésung von 
Kaliumbichromat (7,13 g im Liter)**) hinzu. Nach dem Absetzen des 
Bleichromates gibt man wieder 10cc der Lisung hinzu und fahrt so 
fort, bis dic Farbe der Fliissigkeit den Ueberschuss des Bichromates 
anzeigt. Man filtrirt, wischt den Niederschlag aus und bestimmt den 
Ueberschuss des Bichromates mittelst einer Lésung, welche im Liter 
75 g schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak und 25 g Schwefelsiure ent- 
hilt. ***) Letztere wird unter einer Schicht Benzin oder Petroleumather 
aufbewahrt, doch muss ihr verinderlicher Titer ziemlich haufig mit 
Hiilfe der unverinderlichen Bichromatlisung wieder festgestellt werden. 
Als Endreaction benutzt Roux die Tiipfelprobe mit Ferridcyankalinm. 
Die Methode wird im Pariser Stadtlaboratorium angewendet und _ soll 
auf etwa 1/,, % genaue Resultate geben. 


Die Bestimmung des Quecksilbers in seinen Erzen wird einem 
Berichte von Zdrahaly) zufolge in Idria nach Eschka’s+r) Me- 
thode so ausgefithrt, dass man die fein gepulverte abgewogene Probe +++ 
im Gliihtiegel selbst mit etwa der Hialfte ihres Gewichtes Eisenfeile und 
etwas Mennige §) mit Hiilfe des Hornléffels mischt, welcher zum Ab- 
messen der Mennige gedient hat, und in bekannter Weise weiter ver- 
fihrt. Die Mennige zerstért beim Gliihen das Bitumen der meisten 
Quecksilbererze, so dass nur bei Erzen, welche sehr reich an Bitumen 
sind, wie z. B. Stupp, der erhaltene Quecksilberspiegel mit einer 6ligen, 
griinlichgelben Schicht titberzogen ist, welche durch Abspiilen mit Aether 
entfernt wird. Bei derartigen Erzen ist es angezeigt, statt der Decke 
von Hisenfeile eine solche von Mennige zu verwenden. Resultate genau. 
Nach O. Hausamann’s §§) Vorschlag wiirde statt Mennige chrom- 


*) Bei Gegenwart von Zinnoxyd in dieser Flissigkeit wiirden die Bestim- 
mungen um ungefahr 20/9 unrichtig ausfallen. 


**) Lec derselben fallt 0,01 9 Blei. 


***) Wenn nach der Titrirung mit Eisen die Fliissigkeit nicht roth ist, so 
war zu wenig Natriumacetat zugesetzt worden. 


+) Oesterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 1831 p.485; Jahresber. ib. d. 
Leistungen d. Technologie 27, 104. 


tt) Diese Zeitschrift 11, 344. 
ttt) Von einem Erz mit 300/9 wigt man 0,5 g zur Probe. 
§) Siehe diese Zeitschrift 19, 198. 


§§) Oesterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 1881 p. 561; Jahresber. iib. d. 
Leistungen d. Technologie 27, 106. 
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saures Bleioxyd anzuwenden sein; dasselbe soll jedoch, wie Ed. Teub- 


ner*) angibt, bei héherem Preise keine besseren Resultate geben, als 
Mennige. 


Zur Bestimmung der Chlorsiure im Chlorkalk hat E. Dreyfus**) 
die folgende Methode ausgearbeitet. Zur Ausfithrung bedarf man: 1) Eine 
wiassrige Lésung von 39—40g Kupfersulfat im Liter; dieselbe enthilt 
ungefihr 0,1 g metallisches Kupfer in 10 cc. 2) Eine Lisung von 15g 
Zinnchloriir und 200 ce Salzsiure, mit Wasser zu 17 aufgefiillt. 3) Eine 
wassrige Lésung von 5,917 g Kaliumchlorat in einem Liter Flissigkeit ; 
10 ce derselben besitzen genau den Wirkungswerth von 0,05 g Calcium- 
chlorat. Der Wirkungswerth der Titerfliissigkeiten wird bestimmt, in- 
dem man 10cc der Kupferlésung in einem ungefihr 150 cc fassenden 
Kélbchen von farblosem Glase mit 50 cc Salzsiiure bis zum Sieden er- 
hitzt und mit Zinnchloriir bis zur Entfiirbung versetzt. Der farblosen 
Fliissigkeit fiigt man 5 cc Kaliumchloratlésung zu, welche eine entspre- 
chende Menge Kupferchloriir oxydiren. Zur Reduction dieser letzteren 
wird man die dquivalente Menge Zinnchloriir verbrauchen, um dann 
die Fliissigkeit wiederum farblos zu erhalten. 

Zur Priifung des Chlorkalks werden 10g desselben mit ungefithr 
100 ce Wasser angerieben. und allmahlich mit kleinen Mengen Ammoniak 
versetzt bis letzteres in schwachem Ueberschuss vorhanden ist. Man 
kocht alsdann bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden, spilt in 
einen 250 cc-Kolben, lisst erkalten, fillt bis zur Marke auf und lasst 
den meist eisenoxydhaltigen Niederschlag absitzen. Filtriren ist nicht 
nothig. Wie oben werden nun 10 cc Kupferlésung mit 50 cc Salzsdure 
bis zum Sieden erhitzt, mit Zinnchloriir entfairbt, alsdann 50ce der 
geklarten Chlorkalklésung zugefiigt und bei Siedetemperatur mit Zinn- 
chloriir auf farblos zuriick titrirt. Durch einfache Rechnung ergibt sich 
aus den erhaltenen Zahlen die Menge des vorhanden gewesenen chlor- 
sauren Kalkes. 


Zur Untersuchung des Asphaltes soll man nach D. Claye ***) 
denselben in Schwefelkohlenstoff lésen, das Filtrat zur Trockne verdunsten 
und so lange erwirmen, bis der Ritckstand zu feinem Pulver zerrie- 


*) Oesterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 29, 675; Chemikerzcitung 


6, 26. 
**) Bull. soc. chim. de Paris 36, 202. 
***) Gew.-Bl. f. Wiirttemberg 38, 502; Pharm. Zeitschy. f. Russland 21, 30, 
Chemikerzeitung 6, S. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jahrgang. 39 
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ben werden kann. 0,1 g des letzteren werden nun 24 Stunden lang 
mit 5cc rauchender Schwefelsiure behandelt, alsdann langsam unter 
bestiindigem Abkiihlen mit 10 cc Wasser versetzt, filtrirt und das Filtrat 
mit 100 cc Wasser verdiinnt. Reiner Asphalt gibt eine farblose oder 
hellgelbe Fliissigkeit; bei Gegenwart von Pech, Kohlentheer ete. ist : 
—dieselbe dunkelbraun oder schwarz gefarbt. 

Zur Priifung auf Theerpech schiittelt H. Hauschild*) lg . 
Asphalt, der vorher auf 200° erhitzt war, mit 5cc Alkohol. Die so | 


erhaltene Lésung zeigt schon bei einem Gehalte von nur 2% Theerpech 
eine deutlich gelbe, griin fluorescirende Firbung, welche bei einem 
héheren Gehalte an Pech entsprechend intensiver wird. 

Qualitaitsnormen fiir Papier hat Hartig**) aufgestellt. Da die 
Arbeit. Analytisches nicht enthialt, begniige ich mich auf die zur Be- 
nutzung bei Abgabe von Gutachten wichtigen Angaben aufmerksam zu 
machen. Dasselbe gilt beziiglich der einschligigen Ausfiihrungen yon 
KecHoyer2*) 

Die Zuckerbestimmung im Scheideschlamme fiihrt A. Nord +) aus, 
indem er in einer nicht zu kleinen Porzellanschale 20g der zu untersuchenden, 
vorher gut durchgemischten Schlammprobe abwiigt und mittelst eines kleinen 
Pistilles verreibt, ohne jedoch die Masse zu sehr iiber die Schalenwandungen 
zu verbreiten. Hierauf wird eine hinreichende Menge Ammoniumearbonat, 
etwa 0,2 g oder mehr, zugemischt, das Ganze mit 20g Sand sorgfiltig 
gemischt und auf dem Wasserbade ausgetrocknet. Die halbtrockene, 
noch etwas teigartige, jedoch nicht mehr an der Schale haftende Masse 
sticht man mittelst des Spatels von der Schale und dem Pistill los und 
zerkleinert sie vorsichtig zu etwa erbsengrossen Stiickchen ohne zu viel 
Pulver zu erzeugen, worauf man vollends austrocknen lisst. Die Brocken 
werden mittelst des Trichters in eine Scheibler’sche Extractions- 
rohre gefiillt, welche zweckmiissig mit einem doppelten Filzscheibchen 
oder auch noch mit einer kleinen Filtrirpapierkapsel versehen ist, um 
das Hindurchdringen feiner Schlammtheilchen zu yerhindern, und mit 
einer Schicht zusammengekniuelten Filtrirpapieres ++) bedeckt. Man 

*) D. Tépfer- u. Ziegler-Ztg. 12, 404; Chemikerzeitung 5, 955. 

**) Dingler’s polyt. Journ. 241, 105. 


***) Bayr. Ind.- u. Gewerbebl. 1881 p. 261 u. 407 durch Dingler’s polyt. 
Journ. 241, 358. 


+) Zeitschr. d. Ver. f. Ritbenzuckerindustrie d. deutsch. Reichs 1881 p. 883. 


77) um ein Zerfallen der Stiickchen beim Aufgiessen des verdiinnten Alkohols 
za vermeiden. 
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trépfelt nun von einem Gemisch aus etwa 15g Wasser und 20g Al- 
kohol so viel in die Réhre, dass die Substanz durchfeuchtet ist und 
benutzt den Rest der Flissigkeit dazu, Schale und Pistill zu reinigen. 
Ist auf diese Weise der ganze Inhalt der Schale in die Réhre gebracht 
worden, so wird der Riickflusskiihler aufgesetzt und die Extraction in 
bekannter Weise ausgefiihrt. Dieselbe ist innerhalb einer halben Stunde 
vollig beendet. 

Zur Bestimmung des Zuckergehaltes im Zuckerkalke 
wigt K. Stammer™*) in einem kleinen Porzellanmérser das halbe Nor- 
malgewicht Zuckerkalk ab, reibt mit etwas Wasser zu einem mdglichst 


gleichmadssigen Brei an und setzt tropfenweise unter Anwendung von 


Rosolsiiure als Indicator Eisessig so zu, dass die Lésung erst ganz zu- 
letzt schwach sauer wird. Bei normalem Zuckerkalk ist die Lésung so 
farblos, dass man sie in doppelter Réhre im Schatteninstrument polari- 
siren kann. Den Kalkgehalt des Zuckers (Alkalitaét) erfaihrt man durch 
Zerreiben yon. 2g im Morser mit Normal-Salpetersiure als Indicator. 
Zur Bestimmung der Reinheit wird der Zuckerkalk mit 1,5—2 Theilen 
heissem Wasser gemischt und im Wasserbade bei 60—80° saturirt. 
Nach dem Absetzen wird die klare Lésung unter Zusatz von Essigsiure 
ohne Bleiessig polarisirt. 


Zur Werthvergleichung kdauflicher Blauholzextracte bestimmte 
Reinhard**) den Gehalt derselben an Wasser, den in Aether ldslichen 
Theil (Himatoxylin) und den in Alkohol léslichen (Haimatein). Ks er- 
gaben : 


Unlosl. 
Himatoxylin Himatein Riickstand Wasser 
Kiiufliches Himatein 54.5 Proc. 28,7 Proc... 6,7-Proc. 10,1 Proc, 


Franz. Blauholzextract Da bre 20,0) ae S102 oh ae D2 
Sandford. Blauholzextract 51,4 « 10,8 «—-17,4 « 20,4 « 


Um eine Verfailschung von Blauholzextract mit Me- 
lasse oder anderen gihrungsfihigen Stoffen nachzuweisen, 
versetzt E. Lauber***) eine Lisung desselben mit Hefe und bestimmt 
nach vollendeter Gihrung den gebildeten Alkohol. 


*) Zeitschr. d. Ver. f. Riibenzuckerindustrie d. deutsch. Reiches 1881 p. 498 
durch Jahresber. iib. d. Leistungen d. chem. Technologie 2%, 732. 
**) Deutsche Industriezeitung 1881 p. 252 durch Dingler’s polyt. Journ. 
241, 312. 
**) Dingler’s polyt. Journ. 241, 312. 
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Den Nachweis einer Verfalschung von Orseille- Extract mit 
Anilinroth fihrt G. Heppe*) indem er zur wissrigen Lésung des 
Extractes Pikrinsiure fiigt. Reines Extract wird durch letztere nicht 
gefiillt, wohl aber Anilinroth, auch Anilinviolett. Sind diese Farbstoffe 
nur in sehr geringer Menge vorhanden, so bleibt der Niederschlag lange 
suspendirt, die Fliissigkeit erscheint be* durchfallendem Lichte fast klar 
und zeigt nur bei auffallendem Lichte eine braune Triibung, welche sich 
erst nach einigen Tagen vollstindig zu Boden setzt. 

Franzésisches Orseilleextract enthielt nach dem Verfasser 61,5 % 


Wasser, 38,8 % Trockensubstanz, 8,01 % Asche; deutsehes Fabrikat 


50,3 % Wasser, 49,7 % Trockensubstanz, 5,18 % Asche. 


Ueber die Anwendung von Citronensdurelésung in der Phosphat- 
analyse haben A. Grupe, A. v. Ollech und B. Tollens**) eine 
Arbeit veréffentlicht, auf welche hier aufmerksam gemacht wird. 


Die Bestimmung der Proteinstoffe fiihrt A. Stutzer***) nach fol- 
gendem Verfahren aus: 1g der zerkleinerten durch ein 1 mm-Sieb ge- 
brachten Substanz (bei stickstoffreichen animalischen Stoffen 0,5 g) wird 
in ein Becherglas geschiittet, mit eincr Mischung von 1 ce Essigsiure 
und 100 ce Alkohol iibergossen, zum Sieden erhitzt und nach dem Er- 
kalten die Fliissigkeit in der Weise durch ein glattes Filter von 5 cm 
Radius filtrirt, dass nichts oder nur ganz minimale Mengen des Unlés- 
lichen mit auf’s Filter gelangen. Das Filter wird einigemal mit war- 
mem Alkohol tibergossen, um Essigsiure und geléste Fette zu entfernen, 
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und zuriickgestellt. Den im Becherglase befindlichen Riickstand iiber- — 


giesst man mit 100ce Wasser, erhitzt zum Sieden oder erwiirmt 10 
Minuten lang im Wasserbade auf ungefihr 90°, versetzt die Flissigkeit, 
nachdem sie halb erkaltet ist, mit 0,3—0,4g9 €u 0, H, 7), filtrirt nach 
einigen Minuten das Unlisliche auf das vorhin benutzte Filter, wischt 
aus, wodurch alle etwa noch vorhandenen nicht proteinartigen Stickstoff- 


*) Chemikerzeitung 5, 952. 

**) Landw. Versuchsstationen 27, 341; vergl. diese Zeitschrift 21, 460. 

***) Landw. Versuchsstationen 27, 323; vergl. die fritheren Angaben iiber 
die Methode in dieser Zeitschrift 20, 307, 588, sowie Stutzer’s ,Untersuchun- 
gen tiber die Verdaulichkeit und die quantitative Bestimmung der Eiweissstoffe* 
(Journal f. Landwirthschaft 29, 473; vom Verfasser eingesandt). 

+) was am besten durch Zufiigen einer mit der Pipette abgemessenen Menge 
von der nach Fassbender bereiteten Anreibung (diese Zeitschrift 20, 588) 
geschieht. 
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verbindungen in Liésung gehen, trocknet den Niederschlag bei 100—110° 
und bestimmt darin den Stickstoff durch Glithen mit Natronkalk. “ye Die 
Differenz zwischen der hier gefundenen Zahl und dem Gesammtstickstoff 
des Untersuchungsobjectes entspricht der Menge vorhandener  nicht- 
proteinartiger Verbindungen. 

Zur quantitativen Bestimmung der EHiweissstoffe und 
der nicht eiweissartigen Stickstoffverbindungen hat E. 
Schulze bekanntlich umfassende Arbeiten veréffentlicht,**) welchen 
wiederum eine lingere Abhandlung***) gefolgt ist. Bei dem grossten- 
theils polemischen Inhalt derselben. begniige ich mich, auf dieselbe auf- 
merksam zu machen. 

Neue Beitrige zur Kenntniss der stickstoffhaltigen 
Bestandtheile der Kartoffelknollen yon E. Schulze und 
i. Eugstery) werden hier nur erwihnt, da dieselben neue analytische 
Methoden nicht bringen. 


Ueber die Holzfaserbestimmung und ihre Mangel}+) haben C. 
Krauch und W. y. d. Becke eine Abhandlung_ veréffentlicht, ++7) auf 
welche hier aufmerksam gemacht wird. 


Alkalien im H@llensteine lassen sich nach Fr. Stolba$) leicht 
nachweisen, indem man einer klaren Lésung des Untersuchungsobjectes 
in méglichst wenig Wasser tropfenweise Kieselfluorwasserstoffsiiure zu- 
setzt. Triibung oder Fillung beweist Anwesenheit von Alkalien; die 
kleinsten Mengen derselben werden gefallt, wenn man der Fliissigkeit 
ein gleiches Volumen Alkohol zufiigt. Betrachtet man den Niederschlag 
unter dem Mikroskope, so erscheint das Natriumsalz in Form hexago- 
naler Prismen, das Kaliumsalz als gelatindse Masse oder kleine Wiir- 
felchen. Die Reaction soll sich auch zur quantitativen Bestimmung der 
Alkalien eignen. $$) 


*) nach der im Journal f. Landw. 1880 8S. 106 ausfiihrlich mitgetheilten 
Weise. 
**) Siehe z. B. diese Zeitschrift 20, 141, 588 etc. 
*«*) Tandw. Versuchsstationen 27, 449. 
+) Landw. Versuchsstationen 27, 357. 
+t) Vergl. diese Zeitschrift 8, 479; 11, 57; 16, 498; 18, 355; 21, 292, be- 
sonders aber die Vorarbeiten der obigen Publication diese Zeitschr. 18, 242; 20, 143. 
+++) Landw. Versuchsstationen 27, 387. 
§) Listy chem. 6, 4 u. 5 durch Chem. Centralblatt [3. F.] 12, 772. 
§§) Verg]. hierzu diese Zeitschrift 2, 396, 397; 8, 298; 4, 160, 218; 9, 96, 
100; 13, 59, 79. 
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Die Priifung kauflichen Pankreatins bewirkt D. C. Moriarta*) 
indem er zwei grains vom Untersuchungsobjecte (0,12 g) im Reagir- 
cylinder mit 3 fluid drachms Wasser (5,32 cc) schiittelt, 7 Tropfen 
Stiirkekleister**) zufiigt und nach abermaligem Schiitteln schnell die 
Fliissigkeit mit einem Tropfen Jodtinctur versetzt. Lag gutes Pankreatin 
vor, so tritt die blaue Jodstirkereaction auch bei noch so baldigem 
Zusatz der Jodtinetur nicht mehr ein. Wirkungslose Waare beeintrach- 
tigt die Jodstirkebildung nicht. Die Menge Stirkekleister, welche durch 
Pankreatin umgewandelt werden kann, sowie die Schnelligkeit dieser 
Umwandlung bieten einen Maassstab zur Beurtheilung der Giite des 
Pankreatins. Auch sein Verhalten zu Milch (schnellere oder langsamere 
Verdauung derselben) kann demselben Zwecke dienen. 


Die Bestimmung des Morphins in Opium und Opiumtinctur fihrt 
KE. Mylius***) colorimetrisch aus. 0,5 g Opiumpulver werden mit etwa 
10g Wasser in einem 50 cc-Kélbchen gekocht, mit 3g Bleiessig ver- 
setzt, zu 50cc mit kaltem Wasser aufgefiillt, nach dem Umschiitteln 
filtrirt und entweder das ganze Filtrat mit 15 Tropfen concentrirter 
Schwefelsiiure gefillt, oder ein aliquoter Theil desselben mit der ent- 


sprechenden Menge Siure versetzt.;) Hierauf wird abermals filtrirt und | 


sorgfiltig darauf gesehen, dass das Filtrat absolut klar sei. Zum Ver- 
gleich stellt man eine Liésung von 0,1 g Morphin mit 3g verdiinnter 
Schwefelsiiure in 100 cc Wasser her. Die Ausfiihrung der Probe erfor- 
dert mindestens zwei einfache, einseitig zugeschmolzene Roéhren von 
etwa 16cm Linge und 1,5 cm lichter Weite, welche bis 20 ce in 4/, ce 
getheilt sind.;+) Diese Gliser miissen immer vollig rein geputzt sein, 
da sich in ihnen, wenn sie durch mehrmaligen Gebrauch blind gewor- 


*) Thesis presented to the College of Pharmacy of the City of New-York 
1882, durch New Remedies 11, 133. 

**) 1 grain (0,06 g) Starke in 100cc Wasser. 

***) Pharm. Centralhalle 22, 97 und 105; vergleiche hierzu besonders die 
Methode von W. Stein, diese Zeitschrift 11, 329, sowie die Bemerkungen Neu- 
bauer’s ebendaselbst. 

t) Dieser Zusatz bedingt einen geringfiigigen Fehler, indem er das Fliissig- 
keitsquantum um eine geringe, bei der spiteren Berechnung vernachlassigte 
Menge vermehrt. 

Tt) Zum Zweck der Apothekenrevisionen, fiir welche sich diese Methode 
wegen ihrer raschen Ausfithrbarkeit besonders eignen soll, sind die Cylinder mit 
Marken bei 5, 10, 15ecc und von—da aufwirts mit Theilung in 1/5 cc bis 20 ce 
gentigend -vorbereitet. 
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den sind, das Wasser schwer vom Schwefelkohlenstoff trennt, vielmehr 
an der rauhen Wand im Bereiche des Schwefelkohlenstoffes héingen 
bleibt. 

Die Ausfiihrung ist nun folgende: In zwei der mit Korken ver- 
sehenen Rohren bringt man zunichst je 5 Tropfen concentrirter Jod- 
sdurelésung*) (oder 8—10cg jodsaures Kali nebst zwei Tropfen con- 
centrirter Schwefelsiure), hierauf 5 ce rectificirten Schwefelkohlenstoff 
und endlich 10 ce der reinen Morphiumlisung in das eine Rohr und 
10 ce des vorbereiteten Opiumauszuges**) in das andere. Man setzt 
nun in Ruhe die Korke auf und schiittelt beide Réhren gleichzeitig 
nach der Uhr, wenn Jodsiure angewendet war, 2 bis 3 Minuten, bei 
Verwendung von jodsaurem Kali 3 bis 4 Minuten heftig und lisst dann 
absitzen. Ist dies geschehen, so vergleicht man die Fiarbungen des 
Schwefelkohlenstoffes mit einander. Sind dieselben in beiden Gliasern 
gleich intensiv, so enthalt das Opium 10% Morphin. Sind sie dagegen 
verschieden stark, so verdiinnt man die stiirker gefirbte Lisung ASO 
lange mit Schwefelkohlenstoff, bis Gleichheit der Farbennitancen her- 
gestellt ist. Aus der Menge dieses Zusatzes liisst sich durch cinfache 
Rechnung der Gehalt der resp. Lésungen und hieraus der des unter- 
suchten Opiums an Morphin in bekannter Weise ermittein. Die so er- 
haltenen Resultate sollen mit den nach Fliickiger’s Methode +) er- 
mittelten Werthen iibereinstimmen, aber nur auf etwa 0,5% genau sein, 
Bei Untersuchung von Opiumtinctur ++) nimmt man statt des Opiums 
die zehnfache Menge Opiumtinctur und behiilt im Uebrigen die obigen 
Verhiltnisse bei. Die Anwesenheit des Alkohols stort nicht. 


Hierzu bemerkt E. Heintz,;77) dass einige Krystallchen jodsaures 
Kali mit 5 ce Schwefelkohlenstoff iibergossen nach Zufiigung von zwei 


*) Jodsiure im gleichen Gewicht Wasser aufgelost. 

**) Zweck dieser Versuchsanordnung ist, das ausgeschiedene Jod so wenig 
wie méglich mit den dasselbe absorbirenden Opiumbestandtheilen in Beriihrung 
zu bringen resp. zu lassen. 

***) Nachdem man sich iiberzeugt hat, dass das dieselbe fassende Glas noch 
genau 15cc Flissigkeit enthalt. 

+) Diese Zeitschrift 19, 118. 
++) Tinctura Opii simplex und crocata. 
+++) Pharm. Ztg. 26, 238. Beziiglich des gleichfalls hier anzufiihrenden Vor- 
trages von C. Schneider (Archiv d. Pharm. 219, 57) muss auf das Original 
verwiesen werden. 
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Tropfen der vorgeschriebenen concentrirten Schwefelsiure stark Jod 
abscheiden, *) bei Anwendung einer entsprechenden Menge verdiinnter 
(1:5) Siiure findet dies nicht statt. Heintz hat in den nach Mylius 
durch etwa einstiindiges Kochen mit Wasser erhaltenen extrahirten 
Riickstiinden bei Extraction derselben durch verdiinnte Schwefelsiure 
noch erhebliche Mengen Morphin (Jod aug Jodsiiure reducirende Substanz) 
gefunden. Ein und dasselbe Opium gab, mit Schwefelsiiure extrahirt, 
colorimetrisch 12,4%, mit Wasser extrahirt (nach Mylius) nur 8,6% 
Morphin. 

Nach einer weiteren Mittheilung hat Mylius**) seine colorime- 
trische Methode zur Entscheidung der Frage benutzt, ob bei der Mor- 
phinbestimmungsmethode von Flickiger***) alles Morhin auskrystalli- 
sirt oder nicht. Friher war Verfasser auf Umwegen zu dem Resultate 
gelangt, dass in den betreffenden Mutterlaugen und Waschwassern noch 
0,088 g gelést blieben, wihrend van der Burgh diesen Verlust zu 
0,1 g fand. Colorimetrisch wurde 0,1 und eher noch etwas dariiber 
gefunden. 


Auch Portes und Langloisy) haben ein Verfahren zur schnel- 
len Bestimmung des Morphins im Opium angegeben, Albert B. Pres- 
cott und Joseph F. Geissleryy) haben dasselbe Thema zum Gegen- 
stand einer lingeren Abhandlung gemacht. Ich begniige mich, auf beide 
Arbeiten hier aufmerksam zu machen. 


_ Ueber Priifung der Benzoésdure und besonders iiber das Verhalten 
der verschiedenen Benzoésiuresorten des Handels und ihrer Natriumsalze 
gegen Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung haben P. W. Bed- 
ford, +ft) C. Schacht, §) C. Bernbeck, §§) E. Jacobsen, §§§) 


*) Nach Mylius (Pharm. Centralhalle 22, 409) rithrt diese Abscheidung 
von einer Zersetzung des Schwefelkohlenstoffs her, welche nicht eintritt, wenn 
man mit feuchten Reagircylindern arbeitet. 

**) Pharm. Centralhalle 22, 115. 

***) Diese Zeitschrift 19, 118. 


+) Deutsch-Amerikanische Apotheker-Zeitung 8, 41; New Remedies 11, 64. 


tt) New Remedies 9, 356. 

+tt) Pharm. Journal and Transactions Juli 1881. 
§) Arch. d. Pharm. 219, 321. 

§§) Pharm. Ztg. 26, 101. 

§$$) Industrie-Blitter 18, 400. 
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K. Mylius,*) Vulpius,**) 0. Schlickum,**) Ed. Schaer+) und 
schliesslich C. Leukenyy+) Mittheilungen gemacht, die im Original 
nachgelesen werden miissen, um verwerthbar zu sein. Schlickum 
unterbreitet der experimentellen Kritik noch das folgende neue Prii- 
fungsverfahren: Schiittelt man 0,1g aus Harz (gleichviel ob Siam- 
oder Sumatra-Benzoé) sublimirte Benzoésiure mit einigen Cubikcenti- 
metern Wasser, gibt mehrere Tropfen Silberlésung, darauf tberschiissigen 
Salmiakgeist hinzu und erhitzt die klar gewordene Flissigkeit zum 
Sieden, so fiirbt sie sich briunlich bis schwirzlich, je nach Menge des 
vorhandenen Branddéles. Toluol-Benzoésiiure, auch solche die unter Zu- 
gabe von 1/,,—1/, Benzoé sublimirt war, sowie auf nassem Weee her- 
gestellte. Benzoésiiure gaben die Reaction nicht; Harnbenzoésiiure wurde 
nicht gepriift. Nach Versuchen von Hoffmann (Klitschdorf) und C. 
Schneideryyy) ist das Verfahren in dieser Gestalt nicht zuverlissig 
und bedarf mindestens einer genaueren Priicisirung der Quantititsver- 
haltnisse der anzuwendenden Reagentien. 

Zur Untersuchung von Verbandmitteln haben E. Geissler§) und 
K. SeubertS§) Beitrige geliefert, auf welche hier aufmerksam ge- 
macht wird. 


2. Auf Physiologie und Pathologie bezigliche Methoden. 
Von 


F. Hofmeister. 


Die Bestimmung des Harnstoffs mit unterbromigsaurem Natron 
ist neuerdings von E. Quinquaud gg) zum Gegenstand einer cingehen- 
den Untersuchung gemacht worden. In dem ersten Theile seiner Arbeit 


*) Pharm. Ztg. 26, 771; 27, 288. 
**) ebendaselbst 26, 771. 
***) Pharm. Ztg. 27, 175; siehe tibrigens auch C. Schneider (Sprottau) 
Pharm. Ztg. 27, 146, 272; Archiv d. Pharm. 220, 401. 
+) Archiv d. Pharm. 220, 425. 
++) Archiv d. Pharm. 220, 518. 
+t) Archiv d. Pharm. 220, 411. 
§) Pharm. Centralhalle 22, 355. ; 
§§) Ueber eine einfache Methode zur quantitativen Bestimmung der Carbol- 
saure in Verbandstoffen, Archiv d. Pharm 218, 321. 
$8) Moniteur scientifique [3. sér.] 11, 641. 
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beschiiftigt sich Quinquaud mit dem von Knop und Hifner*) 
eingefiihrten Verfahren, bei dem die Harnstoffmenge aus dem bei der 
Zersetzung mit Bromlauge freiwerdenden gasformigen Stickstoff berechnet 
wird, und sucht namentlich die Bedingungen zu ermitteln, unter denen 
diese Zersetzung die von der Theorie verlangte Stickstoffmenge liefert. 
Zu diesen Versuchen bedient er sich eines eigenen »Ureometers« (Azoto- 
meters) yon relatiy einfacher Construction, betreffs dessen naiherer Be- 
schaffenheit wir auf das Original verweisen miissen. Nach mannigfachem 
Probiren findet Quinquaud,-dass eine Bromlauge, welche durch Zusatz 
von 3ce Brom zu 100ce einer Natronlauge von 1,33 spec. Gew. er- 
halten wird, allen Anforderungen entspricht, indem sie aus Harnstoff- 
lésungen von bekanntem Gehalt die theoretisch verlangte Menge Stickstoff 
entwickelt, und empfiehlt dieselbe zu allgemeiner Verwendung. Indessen 
erscheint die Richtigkeit der Angaben Quinquaud’s bereits in Frage 
gestellt, da C. Arnold **) bei einer Nachpriifung derselben mit der 
von Quinquaud angegebenen Bromlauge keine vollstindigere Ausbeute 
erzielte, als mit Laugen friiher angegebener Concentration, namlich 
94,8—97,8% des berechneten Stickstoffvolums. Um der Theorie naher 
kommende Werthe zu erhalten, fand C. Arnold eine Steigerung des 
Bromgehaltes bis zu 8ce auf 100 ce 20 procentiger Natronlauge noth- 
wendig. Bei Anwendung auf geringe Mengen Harnstoff, z. B. 0,010 g, 
wurden mit dieser Lisung ither 99 % der berechneten Stickstoffmenge 
erhalten. Mit Zunahme des vorhandenen Harnstoffs nahm die Genauig- 
keit der Bestimmung etwas ab. Bei Anwendung dieser Lauge auf 
Harn, in welchem vorher der Harnstoffgehalt nach Liebig-Pfliger’s 
Verfahren ***) ermittelt worden war, erhielt Arnold nahezu dieselben 
Zahlenwerthe. Zugleich stellte sich heraus, dass Erhéhung der ver- 
wendeten Harnmenge keine Verminderung der Ausbeute, eher eine kleine 
Vermehrung derselben zur Folge hatte. So lieferten 5 cc Harn, die 
der Bestimmung nach Liebig-Pfliger zufolee 0,175 g Harnstoff 
enthielten, mit der 8,0 procentigen Bromlauge gemischt 

nach 15 Minuten 65,0 cc Stickstoff = 0,1757 g Harnstoff, 

« 60 « 66,8 « « == OOS y= < 

Arnold halt es danach fiir méglich, durch Anwendung einer 

Hypobromitlésung yon héchster Concentration zu einer rasch ausfiihr- 


*) Vergl. diese Zeitschrift 21, 299. 
**) Repertorium d. analy Gade Chemie 2, 4. 
***) Diese Zeitschrift 19, 375. 
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baren Bestimmung des Gesammtstickstoffs im Harn zu gelangen, die 
allerdings an Genauigkeit dem Liebig-Pfliger’schen Verfahren 
nachstiinde. 

Erwihnt sei noch, dass sich Arnold zur Zersetzung des Harns 
mit Bromlauge keiner der zahlreich beschriebenen Apparate, sondern 
der Winkler’schen Gasbiirette in der von Hempel angegebenen Modi- 
fication bedient. 

Quinquaud*) hat ferner, wie friher schon Pielu,**) adie 
Bromlauge zur directen titrimetrischen Bestimmung des Harnstoffs in Ver- 
wendung gezogen. Er bedient sich dabei einer Lauge, deren Wirkungs- 
werth vorher durch Titriren mit arsenigsaurem Natron festgesellt wurde. 
Bei der Titerstellung lasst Quinquaud zu 10ce einer */,, Normal- 
arsenlisung (4,95 g arsenige Siure und 2,65 g trocknes kohlensaures 
Natron im Liter), welche mit einem Tropfen schwefelsaurer Indigolésung 
griinlichgelb gefiirbt worden, so lange die zu priifende Bromlauge zu- 
trépfeln, bis die gelbe Farbung verschwindet. Hierzu bedarf es von 
der Quinquaud’schen Lauge circa 11 ce. Unter Zugrundelegung der 
Gleichung : 

€ 0 (NH,), + 3 NaO Br = 3 NaBr-+ € 0, + N, = 2 H,0 
zeigen diese 11 ce Bromlauge = 10 cc 1/,, Normalarsenlésung, 0,01 g 
Harnstoff an. 

Bei der Ausfithrung der Bestimmung verfihrt Quinquaud in der 
Weise, dass er zunichst die titrirte Bromlauge aus einer Birette so 
lange zu einem abgemessenen Volum Harnstofflésung zufliessen asst, 
bis keine Gasentwicklung mehr erfolgt, nimmt hierauf den zugesetzten 
Ueberschuss von Brom mit Hiilfe einer geringen Menge der Arsenlésung 
zuriick, firbt die Flissigkeit mit einem Tropfen Indigolésung und fihrt 
nun die Titrirung durch Zusatz von Bromlauge bis zur Entfirbung zu 
Ende. Das Volum der verwendeten Bromlésung weniger jener Quantitat, 
welche dem Titer nach zur Oxydation der zugesetzten arsenigen Sdure 
néthig ist, ergibt die Menge Brom, welche zur Zersetzung des Harn- 
stoffs verbraucht wurde. Die Berechnung ist durch oben angefiihrte 
Zahlen gegeben. 

- Auch diese Angaben Quinqguaud’s sind bereits Gegenstand einer 
Nachpriifung seitens C. Arnold’s***) gewesen. Derselbe gelangte zum 


*) Moniteur scientifique [3. sér.] 11, 661. 
**) Diese Zeitschrift 14, 383, 
***) Repertorium d. analyt. Chemie 2, 6. 
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Theil zu abweichenden Resultaten. Zundchst fand er, dass eine nach 
Quinquaud bereitete Hypobromitlésung nicht immer den von Quin- 
quaud geforderten Titer, circa 11,0cc = 10ce 1/,, Normalarsenlésung, 
besitzt, da das Brom des Handels von sehr verschiedenem specifischem 
Gewichte sein kann. Ferner vermochte Arnold bei Ausfithrung der 
Titrirung an reinen Harnstofflisungen mit der angegebenen Lauge nicht 
mehr als 98 % des angewandten Harnstoffs wiederzufinden, waihrend es 
ihm gelang, sich durch Verwendung seiner oben angefiihrten 8 procentigen 
Bromliésung dem theoretischen Werthe noch weiter zu naéhern. Doch 
gilt beides nur fiir reine Harnstofflésungen. Bei Ausfiibrung mit Harn 
ergab die Titrirung 2—3% mehr Harnstoff als nach Liebig-Pfliger’s 
Verfahren, was sich daraus- erklirt, dass bei der Titrirung alle auf 
unterbromigsaures Natron reducirend wirkenden Harnbestandtheile in 
Anrechnung kommen, wihrend bei dem Verfahren yon Knop-Hifner 
blos das aus den zersetzten stickstoffhaltigen Substanzen frei gewor- 
dene Stickstoffgas in Anschlag kommt. Arnold hilt daraufhin die 
Quinqguaud’sche Methode, ebenso wie die ibrigen auf Anwendung 
von Brom beruhenden Verfahren, fiir ungeeignet zu streng wissenschaft- 
lichen Bestimmungen und ziebt das Liebig-Pfliiger’sche Verfahren 
zu solchem Zwecke bei Weitem yor. 


Den Nachweis des Zuckers im Harn mit alkalischer Kupfer- 
lésung hat Worm Miiller*) im Anschlusse an frithere Unter- 
suchungen **) zum Gegenstande eingehender Studien gemacht und seine 
Erfahrungen in mehreren Abbandlungen niedergelegt. W. Miller 
bespricht zuniichst das Verhalten der normaler Weise im Harn vor- 
kommenden, auf Kupferoxyd reducirend wirkenden Substanzen, der 
Harnsiiure und des Kreatinins. 

Danach vermag 1 Moleciil Harnsiiure (W. Miller verwendet 
eine 0,1 procentige Lisung von saurem harnsaurem Natron) bei ge- 
niigendem Ueberschuss von Alkali 2 Moleciile Kupferoxyd, doch nur 
voriibergehend, in Lésung zu erhalten und bei Kochhitze im Maximum 
2 Moleciile Kupferoxyd zu reduciren, wie bereits von Briicke fest- 
gestellt worden ist. Zur vollstiindigen Reduction bedarf es der Anwesen- 
heit tberschiissigen gelésten Kupferoxyds, weshalb sich zur Anstellung 
dieser Reaction die Fehling’sche Lésung empfiehlt. 


*) Pfliger’s Archiv f. d--ges. Physiologie 27, 22--139. 
**) Diese Zeitschrift 20, 566 und 574. 
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Die Empfindlichkeit der Probe ist eine sehr betrichtliche, da 
0,00035 9 Harnsdéure in 5 ce Flissigkeit noch deutliche Abscheidung 
von Kupferoxydul geben. Wird dagegen der Harnsiiurelisung blos die 
Halfte der zur vollstindigen Reduction nothwendigen Kupfermenge oder 
noch weniger hinzugefiigt, so bleibt beim Erhitzen entweder das Kupfer- 
‘oxydul in Lésung, oder es erfolgt Abscheidung von weissem, flockigem 
harnsaurem Kupferoxydul. Nur bei sehr verdiinnten Harnsiiurelésungen 
(unter 0,05 %) kann auch in solchen Fallen deutliche Abscheidung von 
rothem Kupferoxydul erfolgen. Auf die Vollstaéndigkeit der Reduction 
ist iiberdiés die Temperatur von Einfluss, besonders bei Anwesenheit 
von Seignettesalz. So gelingt es bei 60—70° nicht — im Gegensatz 
zu Traubenzucker — eine charakteristische Reaction mit Fehling’- 
scher Lésung zu erzielen; es kommt dabei in der Regel blos zur Bil- 
dung von harnsaurem Kupferoxydul. 

Alkalische Harnsiiurelésung besitzt ferner das Vermigen, Kupfer- 
oxydul in Lésung zu halten und dadurch den Nachweis des Zuckers zu 
‘ erschweren ; doch macht sich dieser Uebelstand nur bei ungeniigendem 
Kupferzusatz (11/,—1 Moleciil Kupfersulfat oder weniger auf 1 Moleciil 
Harnsiiure) und geringem Zuckergehalt geltend. Bei Anwendung ent- 
sprechender Mengen Kupferlésung ist die Ausfiillung eine vollstindige, 
nur kommt dann das durch Oxydation der Harnsiiure gebildete Kupfer- 
oxydul mit in Betracht. 

Eine Verwechselung der Harnsiiure mit Zucker ist leicht auszu- 
schliessen, da man die Harnsiiure durch Ausfallen mit Salzsiiure oder 
Filtriren durch Thierkohle leicht entfernen kann. Andererseits kann 
man aus harnsiurehaltiger Losung den Zucker durch Vergéhrung mit 
Hefe eliminiren. Nach dem oben Mitgetheilten lasst sich iberdies die 
Probe unter solchen Bedingungen anstellen, dass nur der Zucker, nicht 
aber die Harnsiure Kupferoxydul-Ausscheidung bewirkt, némlich bei 
einer Temperatur von 60—70° unter Anwendung von Fehling’scher 
Lésung. In diesem Falle steht die Probe nach W. Miller’s Ver- 
suchen, was die Harnsiure betrifft, so sehr an Empfindlichkeit zurick, 
dass man sie als constant ausbleibend bezeichnen kann, wahrend unter 
‘gleichen Umstinden noch sehr geringe Mengen Zucker mit Leichtigkeit 
nachgewiesen werden kinnen. 

Nicht minder stérend als die Anwesenheit von Harnsdure wirkt 
bei dem Zuckernachweis die Gegenwart von Kreatinin. Dasselbe 
reducirt Kupferoxyd in alkalischer Flissigkeit, wenn auch erst nach 


/ 
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liingerem Erwiirmen, und das gebildete Kupferoxydul wird gewohnlich — 


aufgelist erhalten. Nur bei anhaltendem Erhitzen auf 90—100° und 
bei Anwesenheit eines Kupferiiberschusses kommt es zur Ausscheidung. 

Das Reductionsvermégen des Kreatinins ist iibrigens verhiiltniss- 
miissig gering, da 1 Moleciil Kreatinin selbst bei Kochhitze nicht mehr 


als 0,75 Moleciile Kupferoxyd zu redwciren scheint. Von praktischer. 


Wichtigkeit ist sein Loésungsvermégen fiir Kupferoxydul; es vermag 
unter Umstiinden mehr Kupferoxydul aufzulésen, als es selbst bilden 
kann. Dieser Uebelstand fillt namentlich bei Gegenwart kleiner Zucker- 
mengen in’s Gewicht, wiihrend aus Lisungen, welche tiber 0,1 % Zucker 
enthalten, das Kupferoxydul trotz Anwesenheit von Kreatinin bis auf 
Spuren ausfillt. Immerhin kann es den Nachweis von circa 0,02 % 
Zucker oder weniger im Harn schwierig machen. W. Miller erhielt 
bei der Trommer’schen Probe keine Fillung, wenn die Lésung 0,02 % 
Zucker neben 0,1 % Kreatinin enthielt, wohl aber trat bei gleichem 
Zuckergehalt Fillung ein in 0,09 procentiger Kreatininlésung. 0,015 
bis 0,010 % Zucker liessen sich noch neben 0,05% Kreatinin, 0,007 % 
Zucker neben 0,025 % Kreatinin entdecken. Bei Temperaturen unter 
100° wirkt das Kreatinin gleichfalls reducirend, nur bleibt das gebildete 
Kupferoxydul gewéhnlich in Lésung; fast ausnahmslos geschieht dies 
bei 70—80°, wenn man sich der Fehling’schen Lésung bedient, 
welches Moment zur Unterscheidung von Zucker benutzt werden kann. 
Doch kann auch bei 70° eine schwache Zuckerreaction durch anwesendes 
Kreatinin unkenntlich gemacht werden. So vermochte W. Miller 
0,023 % Zucker neben 0,07 % Kreatinin, nicht aber neben 0,1 % 
nachzuweisen u. s. f. 

W. Miller bespricht weiterhin das Verhalten des normalen 
Harns bei der Trommer’schen Probe. Er macht zunichst 
darauf aufmerksam, dass die vielfach verbreitete Meinung, ein Harn, 
der nach Zusatz von Alkali Kupferoxyd bis zu blauer Farbung aufzu- 
lésen vermag, enthalte Zucker, nur beschriinkte Giltigkeit habe, da 
zuckerfreie Harne ofters Kupferoxyd bis zu griinblauer, ja zu rein- 
blauer Lésung aufzunehmen im Stande sind. 

Welchen Stoffen des normalen Harns, ausser der in so geringer 
Menge vorhandenen Harnsiure, die Fiahigkeit zukommt, Kupferoxyd in 
ukalischer Fliissigkeit in Lésung zu erhalten, ist noch nicht genauer 
untersucht. Kreatinin und Harnstoff kénnen nach des Verfassers Ver- 
suchen keinen Antheil daran haben. 
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Betreffs des Reductionsvermégens normaler Harne vermochte W. 
Miller durch Titrirungen vor und nach Harnsiureabscheidung festzu- 
stellen, dass ungefaihr ein Viertheil desselben von der Harnsiiure bedingt 
sei. Ob die tbrigen drei Viertheile ausschliesslich auf Rechnung des 
Kreatinins oder aber, was wahrscheinlicher, noch anderer unbekannter 
reducirender. Substanzen zu setzen seien, bleibt unentschieden. Dass 
die 6fter angeschuldigten Farbstoffe des Harns dabei keine Rolle spielen, 
lisst sich daraus entnehmen, dass mit Thierkohle entfirbter Harn in 
dieser Richtung kein wesentlich verschiedenes Verhalten zeigt. 

Die vielfachen Bemiihungen W. Miiller’s, die Schwierigkeiten, 
welche der Trommer’schen Probe aus der Anwesenheit reducirender 
und Kupferoxydul lésender Substanzen im Harn erwachsen, durch genaue 
Krmittelung des néthigen Kupfer- und Alkalizusatzes, Aenderung der 
Zersetzungstemperatur u. s. f. fiir alle Fille zu beseitigen, erwiesen 
sich als vergeblich; doch gelangte der Verfasser dabei zu einer Modi- 
fication der Probe, welche einerseits mit fiir praktische Zwecke aus- 
reichender Genauigkeit den Nachweis sehr kleiner Zuckermengen (iiber 
0,025 % Trauben- oder Milchzucker) zuverlissig zu fihren, andererseits 
die oft gestellte Frage, ob ein bestimmter Harn zuckerfrei, mit gleicher 
Genauigkeit, d. h. bis auf 0,025 % herab, verneinend zu beantworten 
gestattet. 

Er bedarf dazu einer alkalischen Seignettesalzlésung (5,6 % KOH 
oder 4 % NaOH) und einer 2,5 procentigen Liésung von krystallisirtem 


Kupfervitriol. 
Die Probe selbst — W. Miiller bezeichnet sie als »modificirte 
Fehling’sche Probe« — gestaltet sich folgendermaasen: Mit einer 


Pipette werden 5 cc filtrirten eiweissfreien Harns abgemessen, dann in 
einem Reagensglas zum Sieden erhitzt; gleichzeitig wird eine Mischung 
von 1—1,5 cc der Kupferlisung und 2,5 ce alkalischer Seignettesalz- 
lésung zum Kochen gebracht. Das Sieden wird bei beiden Fliissigkeiten 
gleichzeitig unterbrochen und 20—25 Secunden nachher werden sie 
zusammen gemischt. In diesem Augenblick ist die Temperatur tiber 70°, 
sinkt aber bald unter 60°, so dass der Totaleffect ungefihr einem 
gleich lang wihrenden Erwirmen auf 60—70° gleichkommt. 
Unmittelbar nach dem Mischen erscheint die Fliissigkeit gew6hnlich 
blaugriin; die Ausscheidung von Kupferoxydul erfolgt entweder sofort, 
oder bei geringem Zuckergehalt in den niichsten 5—10 Minuten. Meist 
tritt das Kupferoxydul als feiner, in der Flissigkeit gleichmassig ver- 
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theilter Niederschlag auf, der sich bei auffallendem Lichte durch schmutzig 
gelbgriine Tritbung zu erkennen gibt. Erhialt man keinen Niederschlag 
mit 1—1,5 ce Kupferlésung, so muss die Probe mit steigenden Quanti- 
titen, 2, 2,5, 3cc u. s. w. wiederholt werden, bis entweder Ausscheidung 
eintritt, oder bis die Flissigkeit nicht mehr entfirbt wird. Wenn 
Zucker vorhanden, so tritt bei einer« oder der anderen Concentration 
sicher Ausfillung von Kupferoxydul ein. 

Nach den Erfahrungen des Verfassers iibertrifft diese »modificirte 
Fehling’sche Probe« bei Ausfiihrung im Harn sowohl die eigentliche 
Trommer’sche Reaction, wie auch die Probe mit alkalischer Wismuth- 
lésung an Empfindlichkeit. In normalen Harnen, die durch Zusatz von 
diabetischem Urin auf einen Zuckergehalt von 0,025% gebracht waren, 
trat constant Reduction ein; das Ausbleiben derselben in den ersten 
10 Minuten berechtigt sonach zu dem Schluss, der untersuchte Harn 
sei zuckerfrei, genauer ausgedriickt, er enthalte weniger als 0,025 % 
Zucker. 

Andererseits ist bei positivem Ausfallen der Reaction zuverliassig 
anzunehmen, dass die Reduction durch die Gegenwart von Trauben- 
oder Milchzucker, nicht etwa anderer reducirender Substanzen, bedingt 
ist. Seit Jahren fortgesetzte taigliche Untersuchungen der Harne ver- 
schiedenster Individuen haben nimlich Miller gelehrt, dass die Probe 
nur ganz ausnahmsweise in Fallen eintritt, wo das Reductionsvermégen 
auch nach Einleitung der Giihrung bestehen bleibt, somit nicht durch 
Zucker bedingt sein kann. In zweifelhaften Fiillen empfiehlt er iiber- 
haupt als letztes Auskunftsmittel, den Harn 24—48 Stunden hindurch mit 
Hefe bei 20° stehen zu lassen. Tritt nach dieser Zeit noch Reduction 
ein, so ist Anwesenheit von Zucker auszuschliessen. Vorkommnisse der 
Art, bei denen es sich stets nur um minimale Zuckermengen handeln 


kann, kommen iibrigens in praxi kaum in Betracht, da man einerseits 


bei Bestand von Zuckerharnruhr durch Zufuhr von Kohlehydraten den 
Zuckergehalt auf eine jeden Zweifel ausschliessende Héhe bringen kann, 
andererseits nach Miller’s Erfahrungen auch bei anscheinend ganz 
gesunden Individuen 6fter ein voriibergehender Gehalt des Harns an 


gihrungsfihiger reducirender Substanz, circa 0,025—0,05 % Trauben- - 


zucker entsprechend, angetroffen wird. 

Zum Schluss bespricht W. Miiller das. Verhalten des entfirbten 
Harns zur Trommer’schen-Probe. Zur Entfiirbung bedient er sich 
fein pulverisirter und gut gereinigter Blut- oder Knochenkohle, welche 


ae 
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auf ein Filter gebracht und durch Zutrépfeln von art in einen Teig 
verwandelt wird. In der Mitte bildet man eine Vertiefung, in die man 
nach und nach den Harn einschiittet mit der Vorsicht, ihn nicht tiber 
das Niveau der Kohlenschicht steigen zu lassen. Man erzielt dann: 
durch einmalige Filtration in der Regel vollige Entfirbung. So er- 
“haltener farbloser Harn zeigt tibrigens, da er zwar keine Harnsiiure 
mehr, aber noch Kreatinin enthilt, die gleichen Reductionsverhiiltnisse, 
wie der urspriingliche Harn; auch die Empfindlichkeit der Zuckerproben — 
erscheint nicht gesteigert, nur scheidet sich bei Vorhandensein von sehr 
geringen Zuckermengen das Kupferoxydulhydrat reiner gelb aus, was 
etwaigen Verwechselungen vorbeugt. 

Das von Seegen*) empfohlene Anstellen der Zuckerprobe »im 
zweiten oder dritten Waschwasser« der Kohle fand W. Miller ohne 
_besonderen Vortheil. Zwar enthiilt das Waschwasser weniger Kupfer- 
oxydul lésende Substanzen, aber die Zuckermenge, welche beim Aus- 
waschen in dasselbe gelangt, ist so geringfiigig und veriinderlich, dass 
das Ausbleiben der Reduction nicht mit der néthigen Sicherheit auf 
Abwesenheit von Zucker zu schliessen gestattet. 


Ueber Metalbumin und Paralbumin. O. Hammarsten**) hatte 
Gelegenheit, eine Reihe von Ovariencysten-Flissigkeiten zu untersuchen, 
welche als vorwiegenden eiweissartigen Bestandtheil Scherer’s Met- 
albumin oder Paralbumin enthielten. Die metalbuminhaltigen Fliissig- 
keiten zeigten die charakteristische, zihe, Gummischleim abnliche Be- 
schaffenheit. Verdiinnt und filtrirt boten sie in Uebereinstimmung mit 
Scherer’s Angaben nachstehende Reactionen dar: Alkohol erzeugte 
faserige, fast Fibrin dhnliche Fiillung, die unter Alkohol monatelang 
ihre Léslichkeit bewahrte. Beim Sieden wurde die Fliissigkeit opali- 
.sirend bis milchweiss, doch gelang es auch beim vorsichtigsten Sdure- 
zusatz nicht sichtbare Fallung zu erzielen. Auch Gerbsdéure und Kssig- 
siure mit und ohne Ferrocyankalium waren ohne fillende Wirkung. 
Die Flissigkeit wurde nur dickflissiger, mehr schleimig. Ein eleiches 
Verhalten zcigte sie auf Zusatz von Salzsiiure und Ferrocyankalium. 
Durch Salpetersiiure wurde sie erst opalisirend, dann dickflissig, darauf 
allmihlich gelb; deutlicher Niederschlag trat in keinem Zeitpunkte 
ein. Millon’s Reagens gab beim Sieden rothbraune Farbe. Queck- 


*) Diese Zeitschrift 11, 355. 
**) Zeitschrift f. physiologische Chemie 6, 194. 
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXI. Jalirgang. 40 


614 Bericht: Specielle analytische Methoden. 


silberchlorid bewirkte keine Fallung; die Fliissigkeit wurde nur schleimig 
und dickfliissig. Bleiessig erzeugte flockigen, im Ueberschuss des Fallungs- 
mittels leicht léslichen Niederschlag. Mit concentrirter Schwefelsdiure 


und Hisessig (Adamkiewicz’s Reagens) wurde schén violette Fliissig- _ 


keit erhalten. Schwefelsaure Magnesia, in Substanz eingetragen, brachte 


nicht die geringste Fallung hervor; Erhitzen der gesittigten Lésung — 
hatte wohl Opalescenz, aber nicht die Abscheidung eines Niederschlags 


zur Folge. Ebensowenig war durch Zusatz des gleichen Volumens ge- 
sittigter Kochsalzlésung und Versetzea mit 1% Salzséure Fallung zu 


erziclen. 
Durch wiederholtes Fiillen mit Alkohol und Auflésen des Nieder- 


schlages in Wasser gereinigtes Metalbumin bot genau die gleichen - 


Reactionsverhiltnisse. Die Analyse der mit warmem Alkohol und Aether 
erschépften und bei 110—115° getrockneten Substanz lieferte Zahlen, 
die das Metalbumin dem Mucin nahe stellen: 49,44—50,05% €, 6,84 
bis 7,11% H, 10,26—10,30% N, 1,25% S neben 1,1—1,4% Asche. 

Dieses analytische Ergebniss im Zusammenhalt mit der charak- 
teristisch schleimigen Beschaffenheit der wiisserigen Lésung veranlassen 
Hammarsten, das Metalbumin, das ja doch mit Albumin ‘nichts zu 
schaffen hat, unter dem Namen Pseudomucin den Schleimsubstanzen 
zuzugesellen. Vom Mucin unterscheidet es sich durch seine Nichtfall- 


barkeit mit Essigsiure und seine gréssere Widerstandsfihigkeit gegen” 


Alkoholeinwirkung. Ein dem Pseudomucin mit anderen Schleimstoffen 
gemeinsames Moment ist seine Fihigkeit, bei Behandlung mit verdiinnten 
Siuren Kupferoxyd reducirende Substanz abzuspalten. Doch fillt diese 
Aehnlichkeit weniger in’s Gewicht, seit Landwehr*) gezeigt hat, dass 
diese Reaction dem Mucin nicht nothwendig zukommt. 

Hiiufiger als das Auftreten von Metalbumin beobachtet man in 
Ovarialfliissigkeiten das Vorkommen von sogenanntem Paralbumin. Solche 
paralbuminhaltige Fliissigkeiten zeigen ein wechselndes Verhalten, indem 
sie bald die typischen Reactionen des Serumalbumins und Serumglobu- 
lins, bald wieder jene des Pseudomucins stiirker hervortreten lassen. 
Da es Hammarsten gelang, durch Mischung von reiner Pseudomucin- 
lésung mit Blutserum Fliissigkeiten zu erhalten, die simmtliche Re- 
actionen des vermeintlichen Paralbumins darboten, so hilt er in Ueber- 
einstimmung mit Hoppe-Seyler das Paralbumin fir ein Gemenge, 


*) Zeitschrift f. physiolog. Chemie 5, 371. 
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das neben Pseudomucin wechselnde Mengen Eiweiss, meist Serumalbumin, 
enthalt.. Diese Ansicht findet weitere Stiitze in dem Ergebniss der 
Analyse verschiedener Paralbuminpriparate, demzufolge die Zusammen- 
setzung des Paralbumins zwischen jener” des Pseudomucins und des 
Serumalbumins schwankt. 

Nach dem Gesagten liuft der Nachweis des <Paralbumins>, welcher 
- fir die Erkennung der Abstammung einer Fliissigkeit aus einer Ovarien- 
eyste von praktischer Bedeutung ist, auf den Nachweis des Pseudomucins 
hinaus und wire itiberhaupt der Name «Paralbumin> als gegenstandslos 
vollig fallen zu lassen. 

Mit Recht verwirft Hammarsten die friher gebriuchlichen, 
immer wieder empfohlenen Methoden: Einleiten von Kohlensiure und 
Pritfung des Alkoholniederschlags auf seine Léslichkeit in Wasser. *) 
Eine auf Einleiten von Kohlensiiure eintretende Triibung kann nur als 
Beweis fiir die Anwesenheit von Globulin, nicht aber von Pseudomucin 
angesehen werden; dieselbe kann iiberdies in ovariellen Flissigkeiten 
trotz Anwesenheit von Pseudomucin vollig ausbleiben. 

Andererseits bewahren auch mit. Alkohol erzeugte Eiweissnieder- 
schlige unter Alkohol lingere Zeit ihre Léslichkeit, und macht Ham- 
marsten namentlich auf den Umstand aufmerksam, dass der aus einer 
und derselben serdésen Fliissigkeit mit 3—4 Vol. Alkohol von 90 % 
erzeugte Eiweissniederschlag unter sonst gleichen Versuchsbedingungen 
weit weniger léslich ist, als der mit 10 Vol. Alkohol erhaltene. 


Fir die Erkennung des Pseudomucins kommen nach Hammarsten 
wesentlich folgende Momente in Betracht: 

1. Eine schleimig zihe, fadenziehende Beschaffenheit der Flissig- 
keit. Sie pflegt einen hehen Gehalt an Pseudomucin anzudeuten. 

2. Das Verhalten bei der Kochprobe. Wie schon Scherer beob- 
achtet hat, liefern <paralbumin>haltige Flissigkeiten nach dem Kochen 
unter allen Umstinden opalisirende oder weissliche Filtrate, wahrend 
Eiweisslésungen bei entsprechendem Ansiuern ein klares Filtrat zu er- 
zielen gestatten. 

3. Die Fahigkeit des Pseudomucins, bei Behandlung mit verdiinnten 
Sduren eine reducirende Substanz abzuspalten. Hammarsten stellt 
diese Reaction, auf die schon von Huppert**) besonderes Gewicht gelegt 


*) Vergl. diese Zeitschrift 19, 331. 
- **) Diese Zeitschrift 16, 245. 
40* 
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wurde, in folgender Weise an: Das nach dem Erhitzen der urspriing- 


lichen Fliissigkeit zum Sieden unter vorsichtigem Essigséurezusatz er- 
haltene Filtrat wird im Wasserbade eingeengt, wenn néthig filtrirt und 
mit iiberschiissigem Alkohol gefillt. Die in der urspriinglichen Fliissig- 
keit 6fter vorhandenen kleinen Mengen Zucker bleiben dabei geldst, 
wihrend ein flockiger Niederschlag sich-abscheidet, welcher, mit Alkohol 


gewaschen, abgepresst und in Wasser eingetragen,- eine opalisirende ~ 


Lésung gibt. Von dieser Fliissigkeit wird ein Theil direct mittelst der 
Trommer’schen Probe auf Zucker untersucht, ein anderer mehrere 
Stunden mit Speichel digerirt und dann in gleicher Weise gepriift. 
War das Resultat beider Proben ein negatives, so wird der iibrige Theil 
der Fliissigkeit erst mit Essigsiiure versetzt, von einem etwa entstan- 
denen Niederschlag (Mucin?) abfiltrirt, dann mit Salzsiure bis zu einem 
Gehalt von etwa 5% HCI versetzt und im Wasserbade in einem Probir- 
rohrchen oder offenen Becherglase erwirmt, bis die Fliissigkeit braun- 
gelbe Farbe angenommen hat. Nach dem Erkalten wird sie mit ziem- 
lich concentrirter Natronlauge neutralisirt und der Trommer’schen 
Probe unterworfen. Gegenwart von Pseudomucin zeigt sich dabei stets 
durch mehr oder weniger reichliche Ausscheidung von Kupferoxydul an. 

Hammarsten hat nach diesem Verfahren Pseudomucin in allen 
untersuchten Ovarienfliissigkeiten (circa 40) nachweisen kénnen, wihrend 
er bei Untersuchung gewéhnlicher Transsudate stets negative Resultate 
erhielt; nur einigemal stiess er in Ascitesfliissigkeiten auf Pseudo- 
mucin, in allen diesen Fallen aber fand sich eine Ovarialgeschwulst vor, 
die einen Theil ihres Inhalts in die Bauchhéhle ergossen hatte. 


3. Auf gerichtliiche Chemie bezigliche Methoden. 


Von 


W. Lenz. 


~Zum Nachweis des Chloroforms,*) besonders in gerichtlichen Fal- 
len, verfaihrt D. Vitali**) folgendermaassen. Aus reinem, namentlich 
schwefel- und eisenfreiem Zink wird mittelst Schwefelsiure bei einer 30 ° 
nicht iibersteigenden Temperatur Wasserstoff entwickelt, welcher nach 


*) Vergl. diese Zeitschrift 3, 385; 7, 393; 8, 99; 10, 225. 


**) Gazz, chim. 11, 489; Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 541; 
Polytechn. Notizbl. 87, 125; Pharm. Centralhalle 28, 85 etc. 
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dem Passiren einer Waschflasche mit Wasser auf den Boden einer mit 
Trichterrohr versehenen kleinen Flasche geleitet wird und aus letzterer, 
mittelst eines eingeschalteten Chlorcalciumrohres getrocknet, durch ein 
Glasrohr mit aufrechter Platinspitze in das Freie entweicht. Nachdem 
der Apparat mit Wasserstoffgas gefiillt ist, ziimdet man letzteres an der 
Platinspitze an*) und prift, ob ein hinein gehaltener Kupferdraht 
Blaufarbung verursacht. Ist dies nicht der Fall, so gibt man durch das 
Trichterrohr das alkalisch gemachte, auf Chloroform zu priifende Unter- 
suchungsobject — in den meisten Fallen wohl das Destillat der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit — in die Flasche, so dass der Wasserstoff durch das- 
selbe streicht. Vorhandenes Chloroform wird der Wasserstoffflamme zuge- 
fiihrt, in welcher es unter Bildung von Salzsiure verbrennt. Die Anwesenheit 
der letzteren kann durch einen in die Flamme gehaltenen Kupfer- oder 
Messingdraht an der Blaufirbung der ersteren erkannt werden. Wenn 
man die Flamme in einem weiten Rohre durch ein Kupferdrahtnetz 
brennen lisst, und die gebildeten Dimpfe durch Silbernitratlésung leitet, 
so kann man gleichzeitig mit der Flammenfirbung die Bildung von Chlor- 
silber beobachten. . 

Leitet man Chloroform enthaltendes Wasserstoffgas tiber ein frisch 
bereitetes Gemisch von Thymol mit etwas zerriebenem, festem Actzkali, 
so wird, namentlich beim Erwirmen, das Gemisch schén roth - violett 
gefairbt. Endlich eignet sich die bekannte Hofmann’ sche Isonitril- 
reaction**) gut zum Nachweis des Chloroforms. 


Ueber einige Pflanzengifte, welche ahnlich dem Cantharidin blasen- 
ziehende Eigenschaften besitzen, theilt Alfred Basiner***) Naheres mit. 

1) Ranunkeloél. Das durch Ausschiitteln des wiassrigen oder mit 
Essigsiure versetzten Destillates von frischem Kraute des Ranunculus 
sceleratus mit Aether oder Benzol (Petroleumither entzog dem ange- 
siuerten Destillate nichts) gewonnene Ranunkeldl bildete einen hellgel- 
ben, 6ligen Riickstand, der, mit einem 1—2gqcm grossen Stiicke eng- 
lischer Charpie aufgenommen, auf der Brusthaut des Menschen Brennen, 
Réthung und nach ungefihr 4 Stunden+) Bildung einer grossen, serum- 


*) Die Flamme soll 5mm lang und farblos sein. 
**) Diese Zeitschrift 10, 225; 14, 375. 
***) Die Vergiftung mit Ranunkelél, Anemonin und Cardol in Beziehung 
zu der Cantharidinvergiftung. Inaugural-Dissertation. Dorpat 1881. 
+) Nach 2 Stunden wurden auf dunkelrothem Grunde zahlreiche kleine 
Blaschen beobachtet. 
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haltigen Blase hervorrief. Besser als durch Destillation gewinnt man 
das Ranunkelél durch mehrstiindige Behandlung*) des fein geschnit- 
tenen Krautes (100 g) mit 20cc Hisessig, Zufiigen von 100 cc Wasser 
und Durchseihen nach mehrstiindigem Stehenlassen der Mischung. Die 
erhaltene braune Flissigkeit wird zuerst mit Petroleumather,**) sodann 
mit Benzol ausgeschiittelt, welches das blasenziehende Ranunkeldl so 
yollstiindig aufnimmt, dass Chloroform dem wiissrigen Riickstande ***) 


nichts mehr entzieht. Bei einem Thiervyersuche konnte auf dem letzt_ 


angegebenen Wege (Extraction mit Eisessig und darauf folgende Benzol- 
ausschiittelung) aus den erbrochenen Massen Ranunkelél isolirt werden, 
welches nach 14 stiindiger Application auf der Haut Réthung und kleine 
Blischen hervorrief; im Urin und den einzelnen Organen des ver- 
gifteten Thieres fand sich kein blaschenziehender Korper. 

2) Anemonin (aus Anemone Pulsatilla). Dosen von 0,02—0,03 g, 
in warmem Mandelél gelést, brachten, mittelst Charpie auf der Brust 
befestigt, theils Blasen- oder Blaschenbildung, theils Hautréthe, theils 
auch gar keinen Effect hervor, ohne dass fiir diese inconstante Wirkung 
ein Grund gefunden wurde.+) Zum gerichtlichen Nachweis dient auch 
hier die fiir Ranunkelél angegebene Methode der Eisessigextraction mit 
folgender Benzolausschiittelung. ++) Bei Beriihrung mit wissriger Kali- 
lauge gibt das Anemonin eine gelbe, beim Erhitzen in Orange iiber- 
gehende Farbung. Wird Anemonin mit alkoholischer Kalilésung im 
Reagensglase gekocht, und die erhaltene orangefarbene Liésung auf ein 
Uhrschilchen gegossen, so bildet sich beim Verdunsten auf letzterem 
eine violett-réthliche Firbung. Cardol gibt diese Reaction ebenfalls. 
Anemonin kann nach einer Vergiftung mit demselben am leichtesten 


*) Im Originale steht ,extrahirte das feine Kraut mehrere Stunden hin- 
Gareth mit 20cc Acidum aceticum glaciale . . .* 
**) Derselbe lést einen griingelben, nicht blasenziehenden Korper. 

***) Die Angaben beziehen sich auf den von Dragendorff angegebenen 
Gang zur Ermittelung organischer Gifte (siehe dessen gerichtlich-chemische Er- 
mittelung von Giften, Petersburg 1876, §. 161). 2 

+) Vermuthlich tritt besonders dann eine Wirkung ein, wenn zur Lésung 
des Anemonins in Mandel6l stiirker erwirmt wurde, da es sich hiernach wohl 
linger in Lésung hilt als nach gelinderem Erwarmen. 

+t) Petroleumither nimmt Anemonin aus saurer Lisung iene auf, wohl 
aber thut dies Chloroform. Die Verdunstungsriickstinde sowohl der Benzol- als 
der Chloroformliésung zeigen farblose, nadelférmige Krystalle von Anemonin. Aus 
alkalischer Lésung liasst sich Anemonin nicht abscheiden. 
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im Mageninhalt, im Diinndarm und vor Allem im Urin nachgewiesen 
werden, doch lisst dieser Nachweis wie auch die physiologische Probe 
(mit kleinen Fréschen) an Sicherheit zu wiinschen iibrig. 

_ 3) Cardol*) aus Anacardium orientale (Semecarpus Anacardium 
L.). Der braune, dlige, durch Verdunsten einer Chloroformlésung des 
Cardols erhaltene Riickstand (0,0096 g) firbte sich mit concentrirter 
Salpetersdure braunroth, und zwar um so dunkler, je concentrirter die 
Salpetersiure war. Concentrirte Schwefelsiure gibt eine braunschwarze 
Firbung, wiissrige wie alkoholische Kalilauge einen griinen Ring. Die 
alkoholische Lésung dieses Cardols wurde mit basisch essigsaurer Blei- 
lésung schwarz. 

Cardol aus Anacardium occidentale L. firbte sich (je 0,01 g) mit 
Salpetersiure von 1,3 spec. Gew. anfangs roth, dann schnell braun und 
bei laingerem Stehen wieder dunkel rothbraun; ebenso wirkte Salpeter- 
siure von 1,4 spec. Gew., doch ist bei dieser die anfingliche rothe 
Firbung nicht so leicht zu erkennen. Wiassrige Kalilauge lést das Cardol 
anfangs blass réthlich; beim Stehen an der Luft wird die Farbung all- 
mihlich dunkelroth. Mit alkoholischer Kalilauge wird eine gelbroth- 
liche, an der Luft dunkelroth werdende Fiarbung erhalten. Basisch 
essigsaures Bleioxyd bewirkt in der alkoholischen Lésung des Cardols 
einen blass réthlichen Niederschlag, der allmihlich nachdunkelt. Mit 
5 Th. Salpeter gemengt und mit einem Tropfen concentrirter Schwefel- 
siure befeuchtet, entsteht eine braune plastische Masse, welche durch 
Kalilauge rein gelb bis gelbbraun wird. Mit Kupferacetat, gibt das Cardol 
einen grasgriinen Niederschlag. Kocht man das Cardol mit alkoholischer 
Kalilauge und giesst man dann von der orangefarbenen Lésung etwas 
auf ein Ubhrschilchen, so bildet sich daselbst beim Verdunsten eine 
violett-réthliche Farbung, die allmahlich immer mehr rothlich wird. 
Die kleinste, noch durch Rothfirbung (nach 24 Stunden) wissriger Kali- 
lauge nachweisbare Cardolmenge betrug 0,0003 g. 

Auch zur Darstellung beziehungsweise Extraction beider Cardolarten 


*) Durch Application von 0,11 g des braunschwarzen, dligen, durch Extrac- 
tion der Niisse von Anacardium occidentale mit Aether und Verdunsten des letz- 
teren erhaltencn Extractes auf die Haut zog sich Verfasser eine intensive Ver- 
giftung zu, bei welcher an vielen Korperstellen, die mit dem Inhalt der erst 
gebildeten bezw. spater entstandenen Blasen in Berithrung gekommen waren, 
ebenfalls Blaschen entstanden. Diese Erfahrung bewog ihn, spater zum Nachweis 
des Cardols nur chemische Reactionen zu verwenden, 
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behandelt man die Untersuchsobjecte in der oben angegebenen Weise 
mit Eisessig ete. Der sauren Lésung ward Cardol jedoch schon durch 
Petroleumither entzogen; die letzten Spuren lassen sich durch Benzol *) 
volistiindig entfernen, so dass Chloroform, welches sonst ebenfalls Cardol 
aufnimmt, nichts mehr list. Das (vom Magen aus weit weniger giftig 
als yon der Haut aus wirkende) Cardol kann im Kérper resorbirt wer- 
den; die Ausscheidung desselben scheint zum geringsten Theile durch 
die Fiices, zum gréssten durch den Harn zu erfolgen, welcher sich daher 
auch zum Nachweise des Giftes am besten eignet. 

Ranunkelél, Anemonin und die Cardole werden durch Einwirkung 
yon Kalilauge zerstért, so dass diese Kérper bei der Untersuchung auf 
Cantharidin nach der Methode Radecki’s**) zu Tauschungen keine 
Veranlassung geben kénnen. 

Ueber Auffindung von Solanin und Solanidin, speciell bei 
Befolgung des bekannten Dragendorff’schen Ganges gibt Carlotto 
von Rentelen***) an, dass Solanidin am besten der sauren Lésung 
durch Chloroform entzogen wird,+) wahrend Solanin bekanntlich aus 
der alkalischen Lésung nur in Amylalkoholyy) tibergeht. 

Die von Brant+77+) empfohlene Probe bezeichnet Verfasser als em- 
pfindlichste Reaction auf Solanin. Zur Ausfiihrung derselben list er 
0,3 g selensaures Natron in einem Gemisch aus 8 cc Wasser und 6 ce 
reiner concentrirter Schwefelsiure. Erwarmt man Solanin mit (ca. 0,5 cc) 
dieser »Selenschwetelsiiure< §) gelinde bis zum Eintreten eines réth- 
lichen Schimmers und entfernt dann sogleich die Wirmequelle, so ent- 
wickelt sich allméihlich eine sehr schéne himbeerrothe Farbung. Die- 
selbe dauert je nach der Menge des vorhandenen Alkaloides verschieden 
lange (langsamer entsteht die Fiarbung in der Kalte, wird aber dann 


*) welches, wie bei Ranunkelél und Anemonin am besten zur Extraction 
beim gerichtlichen Nachweise verwendet wird. 
**) Dragendorff, Die gerichtlich-chemische Ermittelung von Giften. Peters- 
burg 1876, S. 291. 
***) Beitriége zur forensischen Chemie des Solanins. Dissertation. Dorpat 1881. 
+) Chloroform, Benzol und Amylalkohol nehmen Solanidin sowohl aus saurer 
als aus alkalischer Lésung auf; Petroleumather nur aus letzterer. 
tt) Petroleumither, Essigither, Aethylither, Benzol, Chloroform and ein 
Gemisch aus gleichen Theilen Chloroform und <Aethylither nehmen~ Solanin 
nicht auf. ’ 
ttt) Dissertation. Rostock 1876. 
§) Das Reagens halt sich Wochen lang unverdndert. 
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weit intensiver und verliert sich nicht so bald) und geht durch gelblich- 
roth in schmutzig gelb itber. Solanidin gibt die gleiche Reaction, doch 
ist der hier erzeugte Farbenton mehr gelblich-roth, bei Solanin mehr 
blaulich-roth. 0,000025 g Solanin oder 0,00001 g Solanidin gaben noch 
die Reaction. Erwirmt man Solanin gelinde mit etwas »Alkoholschwefel- 
siure«*) bis die ersten Anzeichen eines réthlichen Schimmers zu sehen 
sind, so entsteht allmahlich eine fast eben so schéne Farbung wie bei 
der vorigen Reaction; dieselbe verwandelt sich jedoch sehr bald in 
Johannisbeerroth und Gelb. 0,00005 g, nicht mehr aber 0,000025 g 
Solanin oder 0,00001 9 Solanidin, liessen die Reaction noch erkennen. 
Beziiglich der weiteren Angaben des Verfassers tiber andere, minder 
werthvolle Reactionen der beiden Alkaloide, insbesondere itber das von 
Selmi studirte Verhalten derselben zu einer Reihe meist sehr difficiler 
Reagentien, begniige ich mich, auf das Original zu verweisen. Solanin 
ist bei Vergiftungen sicher nachzuweisen; es spaltet sich im Magen, 
Darmkanal, sowie im Blutkreislauf und das hierbei entstehende Solanidin 
erleichtert den Nachweis. Bei Solaninvergiftung scheint die Leber das 
Alkaloid am lingsten unzersetzt zuriick zu halten. Die Untersuchung 
des Blutes, Harnes und Darminhaltes ist fiir den Geriehtschemiker wich- 
tiger, als diejenige der Organe. 

Arthur Zander**) macht Mittheilungen tiber eine Unter- 
suchung der Samen von Xanthium strumarium L., welche, 
wie das daraus gewonnene Oel, in Russland Vergiftungsfille verursacht 
haben. Ich muss mich hier mit dem Hinweis auf die Originalabhand- 
lung begniigen, da das genannte Unkraut in Deuschland nicht so massen- 
haft vorkommt, als dass an den Versuch einer Verwerthung der Samen, 
wie in Russland, gedacht werden kénnte. 


Die Ptomaine (Leichenalkaloide) sollen sich nach P. Brouardel 
und E. Boutmy***) von den Pflanzenalkaloiden durch ihre reducirende 
Wirkung auf Ferridcyankalium unterscheiden. Wandelt man die bei einer 
gerichtlichen Untersuchung extrahirte Base in ihr schwefelsaures Salz 
um und bringt einige Tropfen der Lisung dieses letzteren in ein Uhr- 


*) 9 Th. Alkohol, 6 Th. concentrirte Schwefelsiure; das Reagens halt sich 
ebenfalls lingere Zeit unverindert. Vergl. tbrigens Dragendorff, die gerichtl.- 
chem. Ermittelung von Giften. Petersburg 1876. S. 265. 

**) Pharm. Zeitschr. f. Russland 20, 662. 
***) Compt. rend. 92, 1056; Moniteur scientifique [3. sér.] 11, 559. 
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glas, welches eine kleine Menge Ferridcyankaliumlosung enthalt, so 
wird nach Zugabe eines Tropfens neutraler Eisenchloridlésung zu dieser 
Mischung sich Berlinerblau bilden, wenn die Base ein Ptomain. war. 
Von den Pflanzenalkaloiden reducirt nur Morphin reichlich, Veratrin 
Spuren von Ferridcyankalium. 

Ich habe bei Gelegenheit der (etwa 6 Wochen nach eingetretenem 
Tode) ausgefithrten gerichtlich-chemischen Untersuchung von Leichen- 
theilen, welche kein Pflanzengift enthielten, mich davon iiberzeugt, dass 
die Riickstinde der Aetherausschiittelungen, sowohl aus saurer als auch 
aus alkalischer Lésung*), Ferridcyankalium, namentlich beim Erwarmen 
reichlich reduciren. Alex Kérbrich**) gibt an, dass bei Befolgung 
des Dragendorff’schen Untersuchungsverfahrens Petroleumather und 
Benzin nicht, wohl aber Chloroform aus faulenden Leichentheilen (so- 
wohl aus saurer wie aus alkalischer Lésung) einen braunlichen extrac- 
tiven Stoff auszog, der sich in Aether leicht ldste, die allgemeinen 
Alkaloidreactionen gab und Ferridcyankalium wie Jodsiure reducirte. 
Mit Fréhde’s Reagens firbte sich derselbe violett. Amylalkohol nahm 
ebenfalls aus saurer wie aus alkalischer Lésung eine dem Chloroform- 
riickstand ihnliche Substanz auf, die jedoch in Aether nur wenig lés- 
lich war. 


Nach A. Gautier***) wirken auch Hyoscyamin, Emetin, Igasurin, 
Colchicin, Nicotin, Apomorphin reducirend auf Ferridcyankalium, ob- 
gleich sehr langsam, wiihrend die Reduction durch Ptomaine augenblick- 
lich erfolgt. Aber auch Anilin, Methylanilin, Paratoluidin, Diphenylamin, 
Naphtylamin, Pyridin, Collidin, Hydrocollidin, Isodipyridin, Diallylen- 
diamin, Acetonamin wirken wie Ptomaine reducirend. Ch. Tanret+) zahlt 
als reducirende Alkaloide krystallisirtes Ergotinin, krystallisirtes Aconitin, 
amorphes und krystallisirtes Digitalin, (Morphin), Eserin, fliissiges Hyos- 
cyamin, amorphes Aconitin und Ergotinin auf; die vier ersten Kérper 
wirken nach Verlauf einiger Secunden, die fiinf letzten augenblicklich 


*) Letztere auch nach der Reinigung, welche Schwanert (Hiilfsbuch, 
Braunschweig C. A. Schwetschke & Sohn 1874 p. 162) empfiehlt, und die in 
der That auch die Leichenalkaloide in sehr reinem, grobkrystallinischem Zustande 
gewinnen liess. Die Krystalle besassen keine Aehnlichkeit mit irgend einem der 
bekannteren Pflanzenalkaloide, waren hygroskopisch, nicht unzersetzt fliichtig. 

**) Chemikerzeitung 5, 196. 
***) Moniteur scientifique [3. sér.] 11, 562. 3 
T) Moniteur scientifique [3. sér.] 11, 572; Compt. rend. 92, 1163; 94, 1059. 
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auf Ferrideyankalium. Auch nach H. Beckurts*) sowie P. Spica**) 
kann das Verhalten zu Ferridcycankalium als charakteristischer Unter- 
schied zwischen Ptomainen und Pflanzenalkaloiden nicht gelten. Brou- 
ardel und Boutmy scheinen dies nach Gautier’s oben citirter 
Mittheilung, welche sie bestiitigen, auch selbst zu empfinden, denn sie 
fiihren neuerdings***) als besonders charakteristisch fiir Leichenalkaloide 
deren Verhalten gegen Bromsilberpapier an, wie man letzteres fiir photo- 
graphische Zwecke gebraucht. Schreibt man auf dasselbe mittelst einer 
Gansefeder, welche in eine Lésung des aus dem erhaltenen Alkaloide 
dargestellten Salzes getaucht ist, lisst eine halbe Stunde vor Licht ge- 
schiitzt liegen, und wiischt dann zuerst mit unterschwefligsaurem Natron, 
hierauf mit Wasser, so erscheinen bei Gegenwart eines Leichenalkaloides 
die Schriftziige schwarz, wihrend die Pflanzenbasen solche Wirkung 
nicht hervorbringen, jedenfalls kann man die schwachen Schriftziige, 
welche zuweilen bei letzteren zuriickbleiben, nicht mehr lesen. Um die 
Gegenwart von Ptomainen neben einer Pflanzenbase nachzuweisen, soll 
man nach den Verfassern die Menge der vorhandenen Basen mit Queck- 
silberkaliumjodid bestimmen, sich eine Lésung des betreffenden reinen 
Pflanzenalkaloides in der Starke der untersuchten Lésung bereiten, und 
nun einerseits mit dieser, andrerseits mit der die gleiche Menge reinen 
Alkaloides enthaltenden Lisung auf Bromsilberpapier schreiben. Nach 
der Fixirung tritt ein etwa vorhandener Unterschied in der reduciren- 
den Wirkung deutlich hervor. Auf die anderen Angaben der Autoren, 
welche sich an diese Mittheilung schliessen, kann hier nur aufmerksam 


gemacht werden. Dasselbe gilt von den Arbeiten A. Gautier’s tiber 


die vom Menschen und den hodheren Thieren producirten Giftstoffe +) 
und F.Selmi’s iiber die pathologischen Basenyy) und tiber zwei arsen- 
haltige Ptomaine, gebildet in einem mit arsenigér Siure behandelten 


_ Schweinemagen. 777) 


*) Archiv d. Pharm. 220, 104. 
**) Gazz. chim. durch Chemical News 45, 36. 
***) Moniteur scientifique [8. sér ] 11, 732. 
+) Moniteur scientifique [3.sér.] 11, 736 und 738; vergl. auch A. Gautier 
und A. Etard ,Sur le mécanisme de la fermentation putride des matieéres 
protéiques* (Comptes rendus 94, 1298, 1357). 
+t) Gazz. chim. 1881 p. 546 aus Atti d. Accad. d. Lincei V, 174 und 243, 
durch Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 538. 
+++) Moniteur scientifique [3. sér.] 11, 55. 
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Ueber einen Fall, in welchem einerseits (Ciotto) bei einer ge- 


richtlichen Untersuchung von Leichentheilen Reactionen des Strychnins 
erhalten worden sind, wihrend andererseits (Selmi) diese Reactionen 
dem Vorhandensein eines dem Strychnin dhnlichen Ptomaines zugeschrie- 


ben worden sind, berichtet ausfiihrlich Th. Husemann;*) ich begniige 


mich, das Original zu citiren. Ueber die Natur der Ptomaine vergleiche 
auch A. Casali,**) welcher dieselben fir Amidosiuren halt, ahnlich 
den Gallensiuren, die ebenfalls bei dem gewohnlichen Verfahren zur 
Aufsuchung der Alkaloide in die Ausziige eingehen und wie die Ptomaine 
sowohl mit salpetriger Siiure als auch mit uuterbromigsaurem Natron 


Stickstoff entwickeln. Beziiglich der Versuche dieselben zu destilliren 


siehe A. Soldaini.***) 

Untersuchung von Schriftproben.+) Bei der grossen Mannigfaltig- 
keit der jetzt in den Handel gebrachten Schreibtinten wird es in ge- 
richtlichen Fallen nicht selten wichtig sein, die Identitét oder Ver- 
schiedenheit von Schriftproben auf chemischem Wege darztithun. William 
' Thomsenyt) empfiehlt zu diesem.Zweck folgende Reagentien: 1) Ver- 
diinnte Schwefelsiiure. 2) Starke Salzsiure. 3) Etwas verdiinnte Salpeter- 
siure. 4) Schweflige Siure in Lésung. 5) Aetznatronlésung. 6) Kalt 
gesittigte Oxalsdurelésung. 7) Chlorkalklésung. 8) Zinnchloriirlésung. 
9) Zinnchloridlésung. Behufs Anwendung wird jedes Reagens zur Be- 
feuchtung eines oder mehrerer Striche oder Buchstaben der Schrift be- 
nutzt, und nach einigen Secunden der Ueberschuss durch Léschpapier 
entfernt. Das Verhalten verschiedener Schriftproben gegen die Reagentien 
ist je nach der verwendeten Tinte ein sehr verschiedenes. Einzelne 
Tinten geben mit demselben Reagens gleiche Reactionen, lassen aber 
bei Anwendung des niachsten Reagens deutliche Unterschiede hervor- 
treten. Auch mit dem Alter der Tinten (und durch andere geringfiigige 
Umstinde) tritt eine Aenderung im Verhalten derselben zu Reagentien 
ein, so dass durch eine systematische Behandlung unter Umstinden auch 
die Frage entschieden werden kann, ob dieselbe Tinte frither oder spa- 
ter auf das Papier getragen wurde. Hierbei sind nicht allein die am 


*) Arch. d. Pharm, 219, 187. . 
**) Gazz. chim. 1881, 314; Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 14, 2706. 
***) Rendicont. d. Istituto lombard. 14, 353-372, durch Ber. d. deutsch. 
chem. Gesellsch. z. Berlin 15, 542. 
+) Vergl. diese Zeitschrift 9, 282. 
+7) Chemical News 42, 32. 
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besten mit Hiilfe der Lupe zu beobachtenden Farbenwandlungen der 
Schriftziige durch die Reagentien, sondern auch die Zeit, in welcher 
dieselben hervorgebracht werden, von Wichtigkeit. Tage und Wochen 
lang, nachdem die Reagentien angewendet worden sind, kénnen noch 
die eingeleiteten Reactionen weiter fortschreiten. 

Sollen Schriftziige eisenhaltiger Tinte, welche z. B. zwecks Falschung 
auf chemischem Wege durch Zerstérung der Gallusfirbung verléscht 
worden sind, wieder sichtbar gemacht werden, so befestigt man das zu 

~ priifende Papier nach P. Palmieri*) iiber einem Glase, in welchem 
sich eine Mischung aus concentrirter Salzsiure und concentrirter L6- 
sung von Kaliumsulfocyanid befindet, und bedeckt das Ganze mit einer 
Glocke. Die Diimpfe der frei werdenden Sulfocyanwasserstoffsiiure firben 
das Papier rosa, wihrend die eisenhaltigen Spuren der verléschten Schrift 
durch die gemeinschaftliche Einwirkung von Salzsiiure- und Rhodan- 
wasserstofidimpfen intensiv roth werden. Zur Ueberfithrung dieser ver- 
gainglichen Firbung in Schwarz kann man die betreffenden Stellen mit 
einem in Gallipfelauszug getauchten Bauschchen befeuchten. 


VY. Aequivalentgewichte der Elemente. 
Von 


W. Fresenius. 


Die Aequivalentgewichte des Ytterbiums und Scandiums hat 
L. F. Nilson**) durch Ueberfiihren der reinen Erden in die Sulfate 
bestimmt und dabei, unter Anwendung von Erden verschiedener Dar- 
stellungen, folgende Resultate gefunden: 

Fir das-Ytterbium gaben 7 Versuche im Mittel 86,50, wenn man 
die Formel der Ytterbinerde zu Yb, O, und das Aequivalentgewicht des 
Sauerstoffs = 8 annimmt. 

Fiir das Scandium gaben 4 Versuche unter den gleichen Annahmen 
im Mittel 22,01. 

Auf die sehr umstindliche Art der Reindarstellung der Substanzen 
kann ich hier nicht niher eingehen, sondern muss mich mit dem Hin- 
weis auf das Original begniigen. 


*) Annuario della R. Scuola Superiore di Agricoltura in Portici Vol. sec. 1880. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin 18, 1430 und 1439. 
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Das Aequivalentgewicht des Antimons.*) Bei Gelegenheit ine v 
Untersuchungen ither das explosive Antimon hat Franz Pfeifer™ 
eine Bestimmang des Aequivalentgewichtes des Antimons in der tt 
versucht, dass er in denselben Stromkreis gleichzeitig eine Silberlis ut 
und eine Antimonchlorirlisung einschaltete und die Mengen des abge- 
schiedenen Silbers und Antimons bestimmte. Die Resultate, die er auf _ 
diese Weise erhielt, sind in folgender Tabelle zusammengestellt. , . 

>] 


Menge des abgeschie- Acquivalentgewicht 


Menge des abgeschie- 
denen fine denen rene os Antinean iy 
: 
na mage 774 5,925 121.3 he 
2. 17,109 6,429 1214 f 
3. s 26,972 10,116 121,1 
4. 13,014 4,865 120,7 _ 
5. 11,697 4,390 121,2 q 
6. 25,611 9,587 120,6 | 
Rel alts ARBEIT 3 5 ©): Ee —_120,8 ¥ 
Mittel | 121,01 


Diesen Berechnungen ist das Aequivalent des Silbers = 107,660 
zu Grunde gelegt, welches sich aus den Stas’schen Bestimmungen er- — 
gibt, wenn man das Verhiltniss von H:0 s=1:7,98 annimmt. Dureh 
Zugrundelegung des meist gebriiuchlichen Verhiltnisses 1:8 wiirde das— 
Aequivalentgewicht in jedem Falle um etwa 0,4 hdher werden. 

Pebal, unter dessen Leitung die Versuche des Verfassers aus- 
gefiihrt sind, hilt die auf verhiiltnissmiissig einfache Art erhaltene Zahl , 
121 fiir wahrscheinlicher, als ‘eine der beiden von anderen gefundenen: — 
120 resp. 122, und beabsichtigt deshalb in &hnlicher Weise noch wei- 
tere Bestimmungen des Aequivalentgewichts des Antimons auszufithren. 
Bei denselben wird es sich dann auch herausstellen, ob nicht durch 
die Abscheidung als explosives Antimon — d. h. mit kleinen wechseln- 
den Mengen von Antimonchloriir verbundenes metallisches Antimon ***) — 
eine Beeinflussung des elektrolytischen Gesetzes eintritt, was sich aus 
den vorliegenden Beobachtungen noch nicht mit einer zur Beurtheilung 
des Aequivalentgewichtes gentigenden Sicherheit ergibt. 


— ~ 


a ). Vergl. diese Zeitschrift 21, 154 und die daselbst angefihrten trubersi 
eterate. 

**) Liebig’s Annalen der Chemie 209, 161. In Bezug auf die Bigen- 
schaften des explosiven Antimons verweise ich ‘auf das Orivinal 

***) Die in der Tabelle aufgefithrten Mengen von metallischem Antimon aaa 
nach der Explosion gewogen, demnach frei yon Antimonehlorir, 
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(ie Seize sind bei Gon bAreflenden Sturen oder Halogenen m suchen) 


100. 557, 559. — Ueber die Dar-° 
stdlung vou Normal-Siure 165. — 
Zweifach diromseaures Kali als Titer- 
substanz fir Acizalkalien 205. — 
Exapfindliche Lackmustinetur 559. 
Alialische Exden, Trennung vou Phos 


phorsinre 524. — Verhalten zm Phen- 


stoffeznren ; 

carpine 589; der Alkaloide als Pikri- 
nate 590; des Gesammt-Gehaltes der 
Chinarinden und Chinapraparate 466. 
— Lor Isolirung der Alkaloide 152. 
— Verbalien von Strychuin a Chlor- 
cbromsZare 269. — Prifong und 
Bestimmung der Chinaalkaloide 295 
— Ueber Atropin, Datarin, Duboisin, 
Hyoseyamin und Hyosein 419. 


PiksinsZoreverbindungen der Alke- 
lide 415. — Nitroprussidverbin- 


dungen 530. — Alkalgide der Jabo- 
randiblatier 530. — Piturin 580. — 
Farbenreactionen des Morphins. Co- 
dens und Atropins 531. — Ueber 
Pikrotoxin 531. — Ueber Cinchonidin, 
Homocinchonidin und Cinchonin 582. 
— Ueber einige Pflanzengifte 617. 
— Ueber die Piomaine 621- 
Alkobol (Acthylalkohol), Prifung anf 
Wassergehalt 271. — Nachweis und 
Bestimuoung vou Fuselél im Wein- 
gast 455. — Tafelu zur sebnellen 
Ensiticlung des Alkobolgehaltes 
geistiger VPlissigheiten Ge- 
wichteprocenten bei der Destillations- 
Methode 485. — WNachweis 576. 
Alkohole. Unterscheidung prim@rer, 
seeandZrer und tertiaZrer 410. 
Alkoholredidale, Unterscheidung pri- 
miarer, sceunfarer und tertiZrer 410. 
in, in Pistanenblattern, Ver- 
halten Z. 
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Aloé, Reactionen 220. — Sicherer Nach- 
weis 226. 

Aloétin, Nachweis 225. — Identitat 
mit Chrysophansiure 225. 

Aluminium, Aequivalentgewicht 315. — 
Gasgehalt 319. 

Amide, Bestimmung des aus Amiden 
abspaltbaren Ammoniaks in Pflanzen- 
extracten 1, 

Amidosiuren, primire, Verhalten zu 
Phosphorwolframsiure 23. 


Ammoniak, Bestimmung des aus Amiden | 


abspaltbaren Ammoniaks in Pflanzen- 
extracten 1. — Bestimmung durch 
Destillation 161. — Verhalten zu 
sauren Liésungen von Phosphorsaure, 
Baryt, Kalk und Magnesia 261. — 
Reagenspapier auf gasformiges Am- 
moniak 560. 

Ammoniaksalze, Verhalten zu Phosphor- 
wolframsiéure 23. 

Amylsulfhydrat, Farbenreaction 575. 

Amylum siehe Stiirkemehl. 

Anacardium occidentale L. 619. 

Anemonin, Nachweis 618. 

Anilinroth, Nachweis in Orseilleextract 
600. 


Anilinviolett, Nachweis in Orseille- 
extract 600. 
Anthracen, Untersuchung auf hoch- 


siedende Kohlenwasserstoffe 574. 

Antimon, Trennung von Silber 28; von 
Wolfram 114; von Zinn 114; von 
Arsen 267. 

Antimon, Aequivalentgewicht 154, 625. 
— Bestimmung 30, 268; im Werk- 
kupfer 230, 517; im_,,Silberoxydul* 
497. — Elektrolytische Bestimmung 
25 

Apparate, zur Bestimmung des Nico- 
tins 76. — Diagometer 93. — zur 
Bestimmung der Differenz der speci- 
fischen Gewichte zweier Fliissigkeiten 
98. — zum Aufsammeln und Messen 
des Stickstoffs bei dessen volume- 
trischer Bestimmung 95. -- Dampf- 
apparat mit Kérting’schem,Dampf- 
strahlgeblise 95. — Dampfstrahl- 
geblise fiir Laboratorien 96. — Ap- 
parat zur Bestimmung der Dampf- 
spannung leicht fliichtiger Substanzen 
97. — Thorn’s Extractionsapparat 

95. — Gaslampe zur Erzeugung 

hoher Temperaturen 99. — Absperr- 

flissigkeit bei dem Orsat’schen 

Apparate zur Rauchgasanalyse 100. 

— Apparat zur Entwickelung yor 
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Schwefelwasserstoffgas 104, 386; zur : 


elektrolytischen Bestimmung der Me- 
talle 116; zur Bestimmung der 
Dampfdichte im Barometerrohre 127; 
zur Bestimmung der Salpetersdure im 
Trinkwasser 137. — Zymometer 146. 
— Verbesserungen an Spectroskopen 
241, 554. — Apparat zum Wagen 
yon Filtern mit Niederschlagen 243; 
zur Bestimmung des specifischen Ge- 
wichtes von Gasen 243. — Volume- 
nometer 244. — Wasser- und Dampf- 
luftpumpen 244. — Pneéole 246. — 
Spirelle 247. —  Quecksilberluft- 
pumpen 247, — Luftpumpenplatte 
247. — Apparat. zur Bestimmung 
der specifischen Wiarme 248. — 
Graphitpyrometer 248.-— Schalen 
und Trichter aus Papiermaché 249, 
403. — Einfa he Pipette 249. — 
Conservirung von Kautschuk-Schlau- 
chen 250. — Neues Eudiometer 250. 
— Apparat zum Anuffangen und 
Messen yon Gasen 251. — Pioskop 
284. — Apparate zur Bestimmung 
des Entflammungspunktes von Petro- 
leum 321, 449. — Selbstthitige Aus- 
waschvorrichtungen 401. — Neue 
Spritzflasche 402. — Asbestpfropfen 
fiir Verbrennungsréhren 402. — 
Weingeistlampe 403. — Universal- 
gasbrenner 403. — Léthrohr mit 
constantem Luftstrom 404. — Appa- 
rat zur Bestimmung der Essigsiure 
in Wein und Bier 426; des Stick- 


stoffs in Nitroglycerin, Dynamit, 
Sprenggelatine etc. 452. — Extrac- 
tionsapparat 467. —  Absorptions- 


apparat fiir Elementaranalyse 545. — 
Verbesserungen an Spectralapparaten 
554. — Polarispectromikroskop 554. 
— Geradsichtige Prismen 555. — 
Spectrophotometer 557. 

Arbeitsriume, Bestimmung des Staubes 
in denselben 285. 

Arsen, Trennung von Wolfram 114; 


von Zinn 114: — Bestimmung im 
Werkkupfer 230, 516, kleiner Mengen 
im Schwefel 564; — elektrolytische 
Bestimmung 257. — Spectrum und 


Bestimmung 266, 308; in organischen 
Massen 307, 478 in kiuflichem Aetz- 
natron 404. 
Arsenige Sinre, Bestimmung neben 
Arsensiure 268. — Reduction 480. 
Arsensiiure, Verhalten gegen Zucker 
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124. — Bestimmung arseniger Saure 
neben Arsensiure 268 “ 
Asbestpfropfen, fiir Verbrennungsréhren 


Asche, Bestimmung in Mehl 94. 

Asparagin, Bestimmung 2. — Verhalten 
im Azotometer 7; zu Kalkmilch 19; 
zu Magnesia 21; zu Phosphorwolfram- 
sdure 23. 

Asparaginsiure, Verhalten beim Er- 
hitzen mit Salzsiure 23. 

Asphalt, Untersuchung 597. 

Atropin 410. — Wirkung auf Infusorien 
482. — Farbenreaction 581. 

Auswaschvorrichtungen, — selbstthitige 
401. 

Azolitmin, Darstellung 559. — 
Azotometer, Brauchbarkeit fiir agri- 
culturchemische Untersuchungen 1. 
Bakterien, Farben der Bakterien nach 

Koch’s Methode 137. ‘ 

Baryt, wolframsaures Natron als Reagens 
auf Baryt 106. — Trennung von 
Strontian, Kalk und Magnesia 261; 
yon Strontian und Kalk 399. — Zu- 
sammensetzung des Niederschlages, 
welcher durch Ammoniak aus sauren 
Lésungen von Phosphorsaure, Baryt, 
Kalk und Magnesia gefallt wird 261. 
— Trennung von Strontian und Kalk 

Baumwollsamen6l, Erkennung, Higen- 
schaften 445. 

Benzoé, Erkennung in Perubalsam 464. 

Benzoésiure, Nachweis in Milch 531. 

Verhalten gegen Brasilienholz 
548. — Priifung 604. _ 

Benzol, Unterscheidung von Petroleum- 
naphta, Braunkohlennaphta und Ben- 
zol 271. 

Benzolsulfhydrat, Farbenreaction 575. 

Berberin, Bestimmung 415. 

Berlinerblau, Verhalten zu oxalsaurem 
Eisenoxydulkali 107. — Léslichkeit 
in Salzsdiure 110. 

Bernsteinsaiure, Bestimmung im Wein 
494, 534, — Verhalten gegen Bra- 
silienholz 548. 

Beryllerde, Formel 484. 

Beryllium, Aequivalentgewicht 483. 

Bier, Untersuchung 137. — Bestimmung 
der fliichtigen Séuren 427; des Alko- 
holgehalts 485. — Priifung auf Aloé 
226; auf Enzian 433. — Glycerin- 
gehalt 541. 

Bierhefe, Nachweis in Presshefe 146. 

Binitrocellulose, Abscheidung 450. 


Fresenius, Zeitschrift f. analyt, Chemie. 
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Bitterstoffe, Nachweisung in Bier 187, 
226, 438. 
Blaubeerfarbstoff, Erkennung in Wein 


Blauholzextracte, | Werthvergleichung 
599. — Priifung 599. ; 

Blausiure, siehe Cyanwasserstoff. 

Blei, Trennung von Silber 112, 118; 
von Zink 119; von Arsen 267, — 
elektrolytische Bestimmung 116, 257. 
— Scheidung und volumetrische Be- 
stimmung 264. — Bestimmung im 
Werkkupfer 229, 231, 517; in Zinn- 
proben 595. — Entdeckung in Trink- 
wassern 417. — Nachweis im Thier- 
korper 470. 

Bleiglitte, Verunreinigung durch schwe- 
felsauren Kalk 405. 

Bleioxyd, Verunreinigung der Bleiglatte 
durch schwefelsauren Kalk 405. 


Bleisuperoxyd, Werthbestimmung 444. 

Blut, Bestimmung der Hiweisskérper 
des Blutserums durch Circumpolari- 
sation 303. Untersuchung von 
Blutflecken 311. — Unterscheidung 
von Menschen- und Thierblut 313. 


Blutflecken, Untersuchung 311. 

Blutkérperchen, Isolirune aus Blut- 
flecken 312. — Unterscheidung der 
von Menschen und Thieren stammen- 
den 3813. 

Blutserum, Bestimmung der Eiweiss- 
korper 303. 

Bodenanalyse, physikalisch - chemische 
460; der Thonbéden 460. 

Bodenluft, Nachweis des 
kohlenstoffs darin_ 461. 

Bordeauxroth siehe rosanilinsulfosaures 
Natron. 

Borsiure, Nachweis in Milch 531. 


Borwolframsaures Cadmiumoxyd, zur 
Trennung verschiedener Mineralien 
eines Gesteines 240. 

Brasilienholz, Verhalten des Auszugs 
gegen Séuren 548. 

Brasilin, Nachweis in Wein 430. 

Braunkohlennaphta, Unterscheidung von 
Petroleumnaphta und Benzol 271. 

Brenner siehe Lampen. 

Brennmaterialien, Bestimmung 
Heizwerthes 438. 

Brom, Bestimmung mittelst Phenol 301. 


Bromkupfer (Kupferbromid) Verhalten 
265 


Schwefel- 


des 


Bromsilber, Verhalten zu oxalsaurem 
Eisenoxydulkali 107. — Bestimmung 


4] 


630, 


in photographischen Collodium- und 
Gelatine-Emulsionen 453. 

Bromwasserstoftsiure, als scharfes Re- 
agens auf Kupfer 265. 

Bruein, Bestimmung 415. 

Butter, Priifung 3894, 436. — Gehalt 
an fliichtigen Fettsiuren in den ver- 
schiedenen Monaten 397. — Bestim- 
mung des specifischen Gewichtes 437. 

Butterfett siehe Fette. 

Butterpilz 437. 

Butylchloral, Reaction 124. 


Cadmium, Entdeckung neben Kupfer 
214. — Elektrolytische Bestimmung 
256, 259. — Elektrolytische Tren- 
nung von Kupfer 259. — Trennung 
von Arsen 267; von Zink und Be- 
stimmung 409; Aequivalentgewicht 
Lo: 

Calcit, Trennung von Dolomit 106. 

Calcium siehe Kalk. 

Campechefarbstoff, Nachweis in Wein 
430. 


Caramel, optisches Verhalten 58. 

Cardol, Nachweis 619. 

Casein, Bestimmung in Milch 282. 

Cellulose siehe Holzfaser und Rohfaser. 

Chinaalkaloide, Priifung und Bestim- 
mung 295. 

Chinapraparate, Bestimmung des Al- 
kaloidgehaltes 466. 

Chinarinden, Bestimmung des Alkaloid- 
echaltes 466. 

Chinin, Bestimmung 296. — Trennung 
von Cinchonidin 297. — Priifung des 
Chininum  ferro-citricum auf Ver- 
filschung mit amorphem Chinin 298. 
— Wirkung auf Infusorien 482. 

Chlor, Bestimmung im Kaliumplatin- 
chlorid 405. — Chlorbestimmung und 
Chlorgehalt in Weinen 58. — Be- 
stimmung in den bei der Schwefel- 
siurefabrikation austretenden Gasen 
443; im ,Silberoxydul* 496. — Ueber 
die Ursachen des Chlorgehaltes des 
aus chlorsaurem Kali bereiteten Sauer- 
stoffgases 507. 

Chloralhydrat, Nachweis 124. 

Chlorealcium, Verhalten von basischem 
Chlorealcium zu Kohlensiure 545, 
— hygroskopische Kraft 554. 

Chlorchromsiure, Erkennung 269. 

Chloreisen (Eisenchlorid), tiber mit 
a his sich roth firbende Harne 

74 
Chloride, Bestimmung im Harn 146, 299. 
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Chlorkalium - Chlorplatin siehe Chlor- 
platin-Chlorkalium 

Chlorkalk, Bestimmung der Chlorsaure 
im Chlorkalk 597. 

Chloroform, Nachweis, besonders in ge- 
richtlichen Fallen 616. - 

Chlorplatin (Platinchlorid), Verhalten 
zu oxalsaurem Hisenoxydul-Kali 107. 

Chlorplatin-Chlorkalium (Kaliumplatin- 
_chlorid), Gehalt an Verknisterungs- 
wasser 235. — Ueber die Trennung 
und Bestimmung des Kaliums als 
Kaliumplatinchlorid 406. 

Chlorquecksilber (Quecksilberchlorid), 
Verhalten zu oxalsaurem Eisenoxydul- 
kali 107. 

Chlorquecksiiber  (Quecksilberchlorir), 
Léslichkeit in salpetersanrem Queck- 
silberoxyd 111. 

Chlorsaure, Bestimmung im Chlorkalk 
BO 

Chlorsaures Kali, Chlorgehalt des aus 
demselben bereiteten Sauerstoffgases 
507. 

Chlorsilber, Verhalten zu_oxalsaurem 
Kisenoxydulkali 107. — Bestimmung 
in photographischen Emulsionen 454. 

Chrom, Bestimmung in Eisen und 
Stahl 141. - 

Chromoxyd, Verhalten zu Stickoxydul 
in der Glihhitze 374. 

Chromsiure, als Absorptionsmittel fir 
Stickoxyd 212. — Titrimetrische Be- 
stimmung 207, 269. 

Chromsaure Alkalien (gelbe), Allkalitét 
der einfach chromsauren Alkalien 368, 

Chromsaures Kali (gelbes), Ueber die 
Alkalitit des einfach chromsauren 
Kalis und den eigentlichen Farbstoff 
des Lackmus 204. 

Chromsaures Kali (rothes), neue titri- 
metrische Bestimmung des zweifach 
chromsauren Kalis und Verwendung 
desselben als’ Titersubstanz fiir Aetz- 
alkalien 205. — Bestimmung neben 
einfach chromsaurem Kal 207.. — 
Einwirkung auf Jodkalium 358. 

Chrysophansiure, Identitit des Aloétins 
mit Chrysophansiure 225. — Re- 
actionen 226. ; 

Cinchonidin 582. 

Cinchonin 582. 

Cinnamein, Bestimmung in Perubalsam 
464. 

Citronensiure 133.°— Bestimmung im 
Wein 61. — Verhalten gegen Bra- 
silienholz 548. — Anwendung einer 


; 
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_ Citronensiiurelésung in der Phosphat- 
analyse 600. 

Citronensaft, Bestimmung des Handels- 
werthes 444. 

Citronensaures Chinin-Eisen, Priifung 
298 


Cochenillefarhstoff, Erkennung in Wein 
431 


Codein, Farbenreaction 581. 


Coke, Bestimmung des Schwefels 440. 


Colchicin, Nachweis 153. 
Collodiumemulsion, _ Analyse _photo- 
graphischer Collodiumemulsion 453. 
Collodiumwolle, Erkennung und Be- 
stimmung 450. 

Colorimetrie, nephelometrische Bestim- 
mung 
in Trinkwasser 135. — Colorimetrische 


Bestimmung der salpetrigen Saure | 


im Harn 148; der Phosphorsiure 572; 


des organischen Kohlenstoffs | 


des Morphingehaltes in Opium und | 


Opiumtinctur 602. 
Copaivabalsam, Erkennung in 
balsam 464. — Priifung 465. 
Crotonchloral, Reaction 124. 
Cyanwasserstoff, Nachweis einer Ver- 
giftung mit Blausdiure 310. 
Cymol, Nachweis in Terpenen 574. 
Dampfapparat 95. 
Dampfdichte, Bestimmung 
meterrohre 127. 
Dampfluftpumpe siehe Luftpumpe. 
Dampfspannung, Bestimmung bei leicht 
flichtigen Substanzen 97. 
Dampfstrahlgeblise fir Laboratorien 96. 
Daturin 410. 
Dextrin. Verbindungen mit freiem Jod 
1255 


Peru- 


im Baro- 


Diastase, Bestimmung im Malzextract | 


460. 
Dipterocarpus-Oel, sieche Gurjunbalsamél. 
Dispersion, Erlangung starker Dis- 
persionen 555. 


Dolomit, Verhalten gegen Essigsiure 106. | 


Duboisin 410. 

Diingemittel, Bestimmung der Phos- 
_ phorsiure 286, 460. 

Kichenroth 449. 

Hier siehe Hihnereier. 

Eisen, Trennung von Wolfram 114; 
von Mangan, Zink, -Kobalt, Nickel 
262. — Bestimmung des Schwefels 
122; basischer Schlacken und Oxyde 
in verarbeitetem Hisen 4389; des 
Hisengehaltes in Hisenerzen 592; des 
Sauerstoffeehaltes im Wisen 593. — 


Untersuchung von Hisen, Roheisen 
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und Stahlen 140. — Bestimmung im 
Werkkupfer 232, 517. — Elektro- 


lytische Bestimmung 255. — Elektro- 
lytische Trennung von Mangan 257; 
von Thonerde 258. — Bestimmung 
der Titanstiure neben Eisen 510. — 
Pore von Kobalt neben Hisen 
63. 

Kisenchlorid, Farbenreaction mit Sulf- 
hydraten 575. 

Hisenerze, Analyse 439. — Bestimmung 
des Kisengehaltes 592. 

Eisenoxyd, Bestimmung von Hisenoxydul 
neben Kisenoxyd bei Gegenwart or- 
ganischer Siuren, sowie Rohrzucker 
107. — Directe Bestimmung der 
Thonerde neben Eisenoxyd 109. — 
Bestimmung neben Thonerde und 
Phosphorsaéure 264. — Trennung von 
Magnesia 561. -- Bestimmung der 
Thonerde neben Eisenoxyd 263. 

Eisenoxydul, Bestimmung neben Hisen- 
oxyd bei Gegenwart organischer 
Siiuren, sowie Rohrzucker 107. — 
Bestimmung in salzsaurer Lésung 
mittelst Chamileons 108, 381. 

Hiweisskérper, Metaphosphorsiure und 
Ferrocyanwasserstoffsiiure als Rea- 
gentien auf Kiweisskorperim Harn 150. 
-— Nachweis von Eiweiss durch Tri- 
chloressigsiure 803. — Bestimmung 
der Eiweisskérper des Blutserums 


durch Cireumpolarisation 303. — 
_ Eiweisskérper, verschiedener Oel- 
samen 461. — Bestimmung der EKi- 


weissstoffe und deér nicht eiweiss- - 
artigen Stickstoffverbindungen in den 
Pflanzen 462. — Bestimmung 600. 
— Fallung durch Xanthogensaure 579. 


| Elektricitat, Leitungsfihigkeit von Oelen 


und Geweben fiir Elektricitat 93. 
Elektrolyse, Ueber die elektrolytische 
Bestimmung der Metalle 116, 255. 
Elementaranalyse, Notiz zur volume- 
trischen Stickstoff-Bestimmung 63. 
— Bestimmung organischen Kohlen- 
stoffs in Wasser 135; organischen 
Stickstoffs in Wasser 136. — Nach- 
weis des Stickstoffs in organischen 
Korpern 272. — Bestimmung des 
Kohlenstoffs und —Wasserstoffs in 
stickstoffhaltigen organischen Sub- 
stanzen 273; des Stickstoffs in or- 
ganischen Substanzen 274. — Modi- 
fication der Varrentrapp-Will- 
schen Stickstoffbestimmung 412. — 
Stickstoffbestimmung in Nitroglycerin, 
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Dynamit, Sprenggelatine 452. 
Shae piensa roars 545. — Herstel- 
lung von metallischem Kupfer 559. 
— Bestimmung der Gesamit-Stick- 
stoffmenge in fliissigen und festen 
Korpern 583. — Elementaranalyse, 
schwer verbrennlicher Koérper 583. 

Entflammungspunkt, von Petroleum 

DS B21,11329. 

Enzian, Nachweis im Bier 433. 

Erden, alkalische siehe alkalische Erden. 

Essig, Priifung auf freie Mineralsiuren 
103; auf Kupfergehalt 119. 

Essigsiiure, Verhalten zu Brasilienholz 
548; zu Dolomit 106. — Bestimmung 
im Wein 425. 

Essigsaures Bleioxyd, Verunreinigung 
durch schwefelsauren Kalk 405. 

Eudiometer 250. 


Extract, Bestimmung im Wein 43; der | 


Weine 198. 

Extractionsapparat 98. 

Farbstoffe, Fuchsin als Reagens auf 
salpetrige Saiure 210. — Gallenfarb- 


stoffreactionen 302. — Der Farbstoff | 
des Weines und die Prifung des | 
Weines auf fremde Farbstoffe 430. — | 


Neuer Harnfarbstoff 476. — Verhalten 
des Brasilienholzfarbstotfes gegen or- 
ganische und anorganische Siuren 
548. — Nachweis von Anilinroth in 
Orseille-Extract 600. 

Ferrocyankalium, als Reagens auf Ei- 
weiss im Harn 150. 

Feste Kérper, Ermittelung des speci- 
fischen Gewichtes 178. 


Fette, Gehalt der Pflanzen- und Thier- | 


fette an freien Fettsiuren 281. — 
Bestimmung in Milch 283, 422. — 
Butterpriifung 394, 436. — Bestim- 
mung des Schmelzpunktes 399. — 
Ueber. die Formen, welche Tropfen 
verschiedener Fette unter gewissen 
Umstiinden aunehmen 446. — Be- 
stimmung von neutralem Fett, Pal- 
mitinsiure und Oelsiure im Palmél 
446. Bestimmung unzersetzten 
Fettes in Fettsiiuregemengen 447; 
in Seifen 448. -— Nachweis von Harz 
in neutralen Fetten und fetten Oelen 
448. — Trennung von Harzen 585. 
— Siehe auch Oele. 

Fettsiuren, Gehalt der Pflanzen- und 
Thierfette an freien Fettsiuren 281; 
der Samen an freien Fettsiuren 461. — 
Bestimmung in Gemengen mit Neu- 
tralfett 447. 


et Or ge 
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Fischguano, Bestimmung der Phosphor- 
sdure 291. 

Flachs, Wirkung des Réstwassers von 
Flachs auf die Fischzucht 422. — 


Flavescin, Verhalten als Indicator 102. 

Fleischdiinger, Bestinmung der Phos- 
phorsaure 291. 

Flichtige Substanzen, Bestimmung der 
Dacantaparsttaee leicht fliichtiger Sub- 
stanzen 97. 

Flissige Kérper, Ermittelung des speci- 
fischen Gewichtes 178. — Bestimmung 
der Differenz der specifischen Ge- 
wichte zweier Flissigkeiten 93. 

Fluor, volumetrische Bestimmung 120. 

Fuchsin, als Reagens auf salpetrige 
Saure 210. 


| Fuseldl, Nachweis und Bestimmung im 


Weingeist 455. 

Gihrung, Zymometer 146. 

Gallenfarbstoffe, Reactionen 302. 

Gallensduren, Modification der P etten- 
kofer’schen Reaction auf Gallen’ 
sauren 150. 

Gasanalyse, Volumetrische Stickstoff- 
bestimmung 63, 275. — Apparat zum 
Aufsammeln und Messen des Stick- 
stoffs 95; von Gasen 251. — Ab- 
sperrfliissigkeit bei dem Orsat’schen 
Apparate zur Rauchgasanalyse 100. 
— Bestimmung der Dampfschichte 
im Barometerrohre 127.-— Kalium- 
permanganat und Chromsiure als 
Absorptionsmittel fiir Stickoxyd 212. 
— Bestimmung des specifischen Ge- 
wichtes von Gasen 243. Neues 
Eudiometer 250. — Bestimmung des 
Schwefels im Leuchtgase 335; des 
Gasgehaltes in Trinkwasser 422. — 
Methode zur Pritfung der bei der 
Schwefelsiurefabrikation austretenden 
Gase 443. — 


Gase, Darstellung luftfreier Kohlen- 
siure 63. Entwickelung von 
Schwefelwasserstoffgas 103, 336.°— 
Bestimmung des specifischen Ge- 
wichtes 243. — Zersetzung von Stick- 
stoffoxydul und eines Gemenges von 
Stickstoffoxydul und Stickoxyd in der 
Glihhitze 374. — Bestimmung des 


Stickstoffoxyduls 374; des Gasge- 
haltes in Trinkwasser 422. — Prii- 
fung der bei der Schwefelsiure- 


fabrikation austretenden Gase 443. — 
Chlorgehalt des aus _ chlorsaurem’ 
Kali bereiteten Sauerstoffgases 507. 
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Gaslampe, zur Erzeugung hoher Tem- 
peraturen 99. 


Gebrannte Wasser, Priifung und 
Kupfergehalt 432. 
Gelatineemulsion, Analyse photogra- 


phischer Gelatineemulsion 453. 

Genussmittel, Beitriige zur Weinanalyse 
43. — Nachweis freier Mineralsduren 
in Essig und freier Weinsiure in 
Wein 103. — Priifung des Essigs 
auf Kupfergehalt 119. — Unter- 
suchung des Bieres 137, 226, 433.— 
Bestimmung des Glycerins in Wein 
140. — Ueber einige Weine des 
Jahrgangs 1879 192. — Bestimmung 
der Phosphorsiéure in Wein 193; des 
Weinsteins und der freien Weinsdure 
in Wein 195; der fixen organischen 
Saéuren und der freien Weinsaiure im 
Wein 534; des Glycerins in Siiss- 
weinen 239. — Analyse des Senfs 
389; des Weins 424. — Bestimmung 
der flichtigen Siuren im Bier 427. 
— Prifung der gebrannten Wasser 
432; des Rums 433. — Mogdad- 
Kaffee 438, — Tafeln zur schnellen 
Ermittelung des Alkoholgehaltes 
geistiger Flissigkeiten nach Gewichts- 
procenten bei der Destillationsme- 
thode 485. — Glyceringehalt des 
Bieres 541. 

Gerbmaterialien, Bestimmung der Gerb- 
sdure 552. 

Gerbsiure, Verhalten gegen Brasilien- 
holz 548. — Bestimmung in Gerb- 
materialien. Lohbriihen, Gerbstoff- 
abfillen 552. 

Gerbstoff, Bestimmung 414. 

Gerbstoffabfille, Bestimmung der Gerb- 
sure 552. 

Gesteine, Trennung der verschiedenen 
Mineralien eines Gesteines 240. 

Gewebe, Prifung mittelst ihrer Lei- 
tungsfaihigkeit fir Elektricitat 93. 

Gifte, Zerstérung der organischen Sub- 
stanz bei Aufsuchung anorganischer 
Gifte 306. — Nachweis durch In- 
fusorien 482. — Ermittelung me- 
tallischer 478. 

Glas, Einwirkung der Oxyde des Stick- 
stoffs auf das Glas 253. 

Glaubersalz, Bestimmung des Gehaltes 
von rohem Glaubersalz an schwefel- 
saurem Natron 440. 

Glutamin, Vorkommen in Lupinenkeim- 
lingen 15. — Verhalten zu bromirter 
Natronlauge 18; zu Kalkmilch 19; 
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zu Magnesia 21; zu Phosphorwolf- 
ramsdure 25. 

Glutaminsiure, Verhalten beim Erhitzen 
mit Salzsiure 23. 


Glycerin, Flichtigkeit des Glycerins 
45, 279. — Gehaltsbestimmung 129. 
— Bestimmung in Bier 139; in Wein 
140; in Sissweinen 239. — Glycerin- 
gehalt des Bieres 541. — Glycerin, 
zur Trennung der Magnesia 562. 


Glykose, Bestimmung 144. — Umwand- 
lung in Dextrin 577. 

Gold, Bestimmung im Werkkupfer 230, 
28 

Graphytpyrometer 248. 

Gurjunbalsamél —_( Dipterocarpus - Oel) 
Nachweis durch sein Verhalten zu 
Eisessig und anorganischen Sauren 466. 

Haare, Stickstoffbestimmung 279. 


Hamatein, Bestimmung in Blauholz- 
extracten 599. 

Hamatoxylin, Nachweis in Wein 430. 
— Bestimmung in Blauholzextracten 
599. 

Haminkrystalle, Darstellung 311. 

Harte, Bestimmung der tempordren 
Harte eines Wassers 135. 

Hanf, Wirkung des Réstwassers von 
Hanf auf die Fischzucht 422. 


Harn, Bestimmung der Chloride 146, 
299; der Salpetersiure und der sal- 
petrigen Saiure 147; der Harnsiure 
148; des Harnstoffs 299, 605. — 
Nachweis und Bestimmung des Phe- 
nols im Harn 149, 300, 301. — 
Metaphosphorséure und Ferrocyan- 
-wasserstoffsiure als Reagentien auf 
Eiweisskérper im Harn 150. — Tri- 
chloressigsiure als Reagens auf Hi- 
weiss im Harn 303. — Bestimmung 
der Magnesia im Harn durch Titriren 
469; der Oxalsiure im Harn 473. — 
Ueber mit LEisenchlorid sich roth 
firbende Harne 474. — Ein neuer 
pathologischer Harnfarbstoff 476. — 
Nachweis von Phosphor im Harne 
damit Vergifteter 481; des Zuckers 
im Harn mit alkalischer Kupfer- 
lésung 608. — Verhalten normalen 
Harns bei der Trommer’schen 
Probe 610. 

Harnfarbstoff 476. : 

Harnsiure, Bestimmung 148. — _ Ver- 
halten gegen Brasilienholz 548. — 
Reductionsvermégen fiir alkalische 
Kupferlésung 608. 
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Harnstoff, Bestimmung mit unterbro- 
migsaurem Natron 299, 605. 

Harze, Erkennung und Bestimmung in 
Sprengmitteln 450. — Trennung von 
Fetten 585. 

Hefe, Priifung 456. — Werthschatzung 
456. 

Hefezellen, Form und Grésse 457. 

Heidelbeerfarbstoff, Nachweis in Wein 
430. 

Heizwerth, Bestimmung 
materialien 438. 

Helianthin, zur Titrirung freier Phos- 
phorséure 572. 

Hemialbumose, Verhalten 
phosphorsiure und Ferrocyanwasser- 
stoffsiure 151. 

Hippursiure, Verhalten gegen Brasi- 
lienholz 548. 


bei Brenn- 


Hollenstein, Priifung auf Alkalien 601. | 


Holzfaser, Bestimmung und deren 


Mingel 6@i.-+ Siche auch Rohfaser. | 


Homocinchonidin 582. 

Hornpulver, Bestimmung des Stickstoff- 
gehaltes 278. 

Hihnereier, Bestimmung des Alters 433. 

Hygrococis butyricola Kiitzing 
437. 

Hygroskopische Substanzen, wasseran- 
ziehende Kraft 554. 

Hyoscin 410. 

Hyoscyamin 410. 

Illicium religiosum Sieb., giftiger 
Bestandtheil desselben 152. 

Indicatoren, zur Alkalimetrie und Acidi- 
metrie JOO. — Phenacetolin 557. — 


Phenolphtalein 559. — Poirier’s 


Orange I, 571. — Helianthin 572. 
Indigo, Erkennung in Wein 431. 
Induction, Zur Frage der chemischen 

Induction 381. 

Infusorien, Farbung in Trinkwasser 

421. — Zu feinsten Giftpriifungen 482. 
Infasorienwasser, Darstellung 482. 
Tridium, Aequivalentgewicht 155. 
Jaborandiblatter, Alkaloide 580. 
Jaborin 550. 

Jauchige Zufliisse, Nachweis in Trink- 

wasser 421. 

Jod, Verbindungen der Stirke und des 

Dextrins mit freiem Jod 125. 
Jodamylum, Zersetzung durch Warme 

125 


; Jodkalium, Gehaltsbestimmung 294. — 
Verhalten zu saurem chromsaurem 
Kali 368. 


Jodsilber, Verhalten 


zu Meta-. 


zu oxalsaurem 
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Hisenoxydulkali 107. — Bestimmung 
in photographischen Emulsionen 454. 
Kaffee, Ueber Mogdad-Kaffee 438. 
Kali, Bestimmung 405; als “Kalium- 
platinchlorid 234, 406; in Pottasche 
408; in Wein 427. 
Kalihydrat, hygroskopische Kraft 554. 
Kalk, Trennung von Baryt 261, 399, 
von Magnesia 561. — Zusammen- 
setzung des Niederschlages, welcher 
durch Ammoniak aus sauren Lésungen 
von Phosphorséure, Baryt, Kalk und 
Magnesia gefaillt wird 261. —- Be- 
stimmung der an Kalk gebundenen 
Phosphorséure 5°9. 

Kartoffelknollen, Zur Kenntniss der 
stickstoffhaltigen Bestandtheile der 
Kartoffelkuollen €01. 

Kartoffelstirke, Ueberfithrung in die 
lésliche Modification 57s. 

Kartoffelzucker, Nachweis in Wein 53- 

Kautschukschlaiuche, Conservirung 250. 

Kermesbeerfarbstoff, Erkennung in Weim 
431. 

Kieselfluorwasserstoffsiure , 
lytische Bestimmung 120. 

Kirschsaft, Nachweis in Preisselbeersaft 
438. 

Kirschwasser, Priifung 432. 

Kleber, Bestimmung im Mehl 435. 

Knochenkohlen, Bestimmung des Was- 
sergehaltes 287. 

Knochenmehl, Bestimmung des Stick- 
stoffgehaltes 278; der Phosphorsdure 
291. 

Kobalt, Trennung von Nickel 111, 20S; 


maassana- 


von Eisen 262. — Elektrolytische 
Bestimmung 255. — Bestimmung im 
Werkkupfer 232, 522. — Erkennung 


neben Eisen und Nickel 563. 
Kohle, Bestimmung des Schwefels 440. 
Kohlensaéure, Darstellung  luftfreier 

Kohlensaiure 63.. — Bestimmung in 

ausgeathmeter .Luft 417. Ein- 

wirkung auf geschmolzenes Kalium- 

chlorat 509. Verhalten zu _ ba- 

sisechem Chlorcalcium 545. : 
Kohlensaure Alkalien, Bestimmung neben 

Aetzalkalien 105. 

Kohlensaure Salze, Verhalten zu Phen- 

acetolin 558. 
Kohlensaures Natron, 

Soda in Milch 548. 
Kohlenstoff, Bestimmung in Wasser 

135: in Eisen und Stahl nach W eyl’s 

Methode 141; in stickstoffhaltigen 

organischen Substanzen 2738; 


Nachweis von 
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schwerverbrennlichen Kérpern 583. 
— Spectrum des Kohlenstoffs und 
seiner Verbindungen 270, 574. 

Kohlentheer, Nachweis in Asphalt 598. 

Kohlenwasserstoffe, Auffindung und Be- 
stimmung in fetten Oelen 586. — 
Bestimmung der Olefine darin 588. 

Kolophonium, Erkennung in Perubalsam 
463, 465; Erkennung in Copaiva- 
Balsam 465. 

Kreatin, neue Reaction 575. 

Kreatinin, neue Reaction 575. — 
Reductionsvermégen fiir alkalische 
Kupferlésung 609. 

‘Krystallanalyse 92. 

Kupfer, Bestimmung 112, 521; elektro- 
lytische Bestimmung 116, 118, 255. 
— Entdeckung von Cadmium neben 
Kupfer 214. — Bestimmung der im 
Werkkupfer enthaltenen fremden 
Elemente 229, 516. — Elektrolytische 
Trennung von Cadmium 259. — 
Reaction mit Bromwasserstoff 265. — 
Trennung von Arsen 267. — Ver- 
breitung im Thier- und Pflanzen- 
reiche 480. — Herstellung zur Ele- 
mentaranalyse 559. 

Kupferoxyd, Ueber die Reduction al- 
kalischer Kupferoxydlésungen durch 
die Nichtzuckerbestandtheile 132. — 
Entdeckung von Kupferoxydul neben 
Kupferoxyd 215. 

Kupferoxydul. Entdeckung neben Kupfer- 
oxyd und anderen Metalloxyden 215. 
— Bestimmung in kauflichem Kupfer 
522. 

Lackmus, itiber den eigentlichen Farb- 
stoff des Lackmus 204. 

Lackmustinctur, Herstellung empfind- 
licher 559. 

Lampen, Weingeistlampe 403. — Uni- 
versalgasbrenner 403. 

Leichenalkaloide siehe Ptomaine. 

Leuchtgas, Bestimmung des Schwefels 
330. 

Leucin, Verhalten beim Erhitzen mit 
Salzsiiure 23. 

Liqueure, Bestimmung des Alkoholge- 
haltes 485. 

Léthrohr mit constantem Luftstrom 404. 

Lohbrithen, Bestimmung der Gerbsaure 
552. 

Lohgerberei 449. 


Luft, Verhalten zu Quecksilber 254. oa 


Hygienische Untersuchung der Luft 
in geschlossenen Raiumen 416. — 
Bestimmung der Trockenheit 416. — 


Richtung und Geschwindigkeit vor- 
handener Luftstromungen 417. — 
Bestimmung der Koblensiure in aus- 
geathmeter Luft 417. — Bestimmung 
von schwefliger Séure in Luft 443. 

Luftpumpe, Wasser- und Dampfluft- 
pumpen 244. — Quecksilberluft- 
pumpen 247. 

Luftpumpenplatte 247. 

Lupinenkeimlinge, Gehalt an Asparagin 
und Glutamin 15. 

Maassanalyse, Bestimmung des Antimons 
31; des Nicotins 68. — Indicatoren 
zur Alkalimetrie und Acidimetrie 100. — 
— Bestimmung von Aetzalkalien ne- 
ben kohlensauren Alkalien 105; des 
Eisenoxyduls in  salzsaurer Lisung 
mittelst Chamileon 108,° 381. — 
Titrirung des Kupfers mit xanthogen- 
saurem Alkali 113. — Bestimmung 
des Fluors 120; der K*eselfluorwasser- - 
stoffsiure 120. — Gu _ .‘sbestimmung 
des Glycerins 129. Ueber die 
Reduction alkalischer Kupferoxyd- 
lésungen durch die Nichtzuckerbe- 
standtheile 132. — Bestimmnng der 
Weinsteinsdure, Aepfelsiiure, Citronen- 
sdure durch Titriren mit tibermangan- 
saurem Kali 133; des Schwefelkohlen- 
stoffs 133; der xanthogensauren Al- 
kalien 134; des Zuckers in den 
Sorghum-Saften 144; der Chloride 
im Harn 147. — Ueber die Dar- 
stellung von Normalsiure 165. — 
Ausdehnung der wichtigsten Titrir- 
fliissigkeiten durch die Warme 167. 
— Bestimmung der Phosphorsiure 
in: Weinen 193. — _ Titrimetrische 
Bestimmung des zweifach chromsauren 
Kalis und Verwendung desselben als 
Titersubstanz fiir Aetzalkalien 205. 
— Bestimmung von zweifach und 
einfach chromsaurem Kali neben ein- 
ander 207. — Notizen zur Phosphor- 
sdurebestimmung 216. — Scheidung 
und yolumetrische Bestimmung des 
Bleies 264. — Bestimmung der 
Chromsaure 269; freier Siaure in 
fetten Oelen 250; der Phosphorsdure 
in Diingemitteln 286, 288; des 
schwefelsauren Natrons im rohen 
Glaubersalze 440. — Werthbestim- 
mung des kiuflichen Bleisuperoxydes 
444. — Mtrirung der Magnesia im 
Harn 469; der Titansiure 511; der 
Phosphorsiure 523. — Phenacetolin 
als Indicator 558. — Phenolphtalein 
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als Indicator 559. — Herstellung 
empfindlicher Lackmustinctur 559. — 
Bestimmung kleiner Mengen Arsen 
im Schwefel 564; der freien oder an 
Basen gebundenen  Phosphorsiure 
570, 571 des Hisengehaltes in Kisen- 
erzen 592; von Blei in Zinnproben 595. 


Magnesia, Trennung von Baryt 261. — 
Zusammensetzung des Niederschlages, 
welcher durch Ammoniak aus sauren 
Lésungen von Phosphorsiure, Baryt, 
Kalk und Magnesia gefallt wird 261]. 
— Bestimmung 551; im Harn durch 
Titriren 469. — Bestimmung der an 
Magnesia gebundenen Phosphorsdure 
569. - Bestimmung und Trennung 
von Kalk, Kisenoxyd und den Al- 
kalien 561. 


Magnesiamixtur, zur Phosphorsaure- 
bestimmung 290, 354. 

Magnesium, Spectrum 560. 

Maismehl, Nachweis in Cerealienmehl 
435. 

Malvenbliithenfarbstoff, Erkennung in 
Wein 431. 

Majzextract, Priifung 458. 


Mangan, Trennung von Nickel 111, 
120; von Eisen 257, 262. — Bestim- 
mung in kéuflichem Kupfer 517. — 
Elektrolytische Bestimmung 116, 257. 

Meerwasser, Bestimmung des Salzge- 
haltes 591. 

Mehl, Aschenbestimmung 94. — Be- 
stimmung in Senf 389. — Unter- 
suchung 434. 

Melasse, Nachweis in Blauholzextracten 
599. 


Metalbumin 613. 

Metalle, elektrolytische Bestimmung der 
Metalle 116, 255. — Bestimmung 
fremder Metalle im kauflichen Kupfer 
229, 516. 

Metalloide, Absorptionsspectren der 
Metalloide undihrerVerbindungen 105. 

Metaphosphorsiiure, als Reagens auf 
Hiweiss im Harn 150. 

Methylsulfhydrat, Farbenreaction 575. 

Mikroskopie, Polarispectromikroskop 554. 


_ Milch, Bestimmung des Trockenriick- 
standes 282, 283; des Caseins 282; 


des Butterfettes 283; des Milch- 
zuckers 283. — Prifung auf Wasser- 
zusatz 283. — UnterseMeidung von 


gekochter und frischer Milch 285. — 
Ariometrische Methode zur Ermit- 
telung des Fettgehaltes der Milch 
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422. — Nachweis von Benzoeséure 

und Borsiure in Milch 531. : 
Milchzucker, Bestimmung 283. 
Mineralien, Trennung der verschiedenen 

Mineralien eines Gesteines 240. 


Mineralé]l, Bestimmung in fettem Oel 
ga 


Mineralséuren, Nachweis im Essig 103. 
— Siehe auch Séduren. 

Mogdad-Kaffee 438. 

Molybdin, elektrolytische Abscheidung 
260. : 

Molybdansaures Ammon, Lésung zur 
Phosphorséurebestimmung 290, 354. 

Mononitrocellulose, Abscheidung 450. 


Morphin, Farbenreaction 581. — Be- 


stimmung in Opium und Opiumtinctur 
602. 

Mostrich siehe Senf. 

Myronsaures Kali, Bestimmung in Senf 
390. 

Myrosin, Bestimmung 390. 

Nahrungsmittel, Analyse der Milch 282, 
422. — Versuche zur Auffindung 
einer wissenschaftlichen Methode der 
Fleischcontrole 285. — Butterpriifung 
394, 436. — Bestimmung des Alters 
von Hiihnereiern 433; des Stirke- 
mehlgehaltes von Wurstwaaren 436. 
— Nachweis von Soda in Milch 548. 


Naphta, Unterscheidung von Petroleum- 
naphta, Braunkohlennaphta und Ben- 
zol 271. 

Natron, Bestimmung in Pottasche 40S. 
-—— Siehe auch Aetznatron. 

Natronseifen, Untersuchung 449. 

Neutralfett, Bestimmung in Fettsiure- 
gemengen 447. 

Nichtzuckerbestandtheile , 
auf alkalische 
Taz. 

Nickel, Trennung von Kobalt 111; von 
Mangan 111, 120; von Eisen 262. — 
Abscheidung kleiner Mengen bei 
Gegenwart von Kobalt 208. — Elektro- 
lytische Bestimmung 116, 119, 255. 
— Bestimmung im Werkkupfer 232, 
522. — Erkennung von Kobalt neben 
Nickel 563. ~ 

Nicotin, Bestimmung 64, 383, 415. 

Nigella sativa, Beitrige zur Chemie 
derselben 462. 

Nitrocellulose, Erkennung und Bestim- 
mung 450. 

Nitroglycerin, Erkennung und Bestim- 
mung 450. 


Einwirkung 
Kupferoxydlésungen 
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Nitroglycerin-Sprengmittel, Untersuch- 
ung 449, 

Nitrophenol, als Indicator 100. 

Nitroprussidverbindungen, der 
loide 580. 

Normal-Séure, Darstellung 165. 

Norwegium 113. 

Oele, &therische, Atherisches Oel der 
Sikimi-Friichte 152. — Trennung von 
Fuselél 456. 

Oele, fette, Priifung mittelst ihrer Lei- 
tungsfahigkeit fiir Elektricitét 93. — 
Fettes Oel der Sikimi-Friichte 152. 
— Bestimmung des Gehaltes an 
freier Sdure 280, — Bestimmung im 
Senf 390. — Erkennung von Olivenél 
444; von Baumwollsamenél 445; von 
Sesamol 445. — Analyse 446. — 
Ueber die Formen, welche Tropfen 
verschiedener Fette unter gewissen 
Umstiinden annehmen 446. — Be- 
stimmung von neutralem Fett, Pal- 
mitinsdure und Oelsiiure im Palmél 
446. — Bestimmung  unzersetzten 
Fettes in Fettsiuregemengen 447. — 
.Nachweis von Harz in fetten Oelen 
448. — Untersuchung des Tiirkisch- 
rothéles 448. — Nachweis fetter Oele 
in Perubalsam 464. — Auffindung 
und Bestimmung von Kohlenwasser- 
stoffen in fetten Oelen 586. — Niehe 
auch Fette. 

Oelsamen, Stickstoffgehalt der Eiweiss- 
korper derselben 461. 

Olefine, Bestimmung in Petroleum, 
Schieferél und ahnlichen Gemengen 
von Kohlenwasserstoffen 588. 

Oliveno], Erkennung 444. 

Opium, Bestimmung des Morphinge- 
haltes 602. 

Opiumtinctur, Bestimmung des Mor- 
phingehaltes 602. 

Organische Kérper, Nachweis des Stick- 
stoffs in denselben 272, 

Organische Sauren, Ueber die Fallung 
des phosphormolybdansauren Ammons 
bei Gegenwart von Salzen organischer 
Sauren 122. — Siehe auch Sauren. 

Organische Substanzen, Bestimmung 
des Kohlenstoffs und Wasserstoffs in 
stickstoffhaltigen organischen Snb- 
stanzen 273; des Stickstoffs in den- 
selben 274. — Zerstérung bei Auf- 
suchung anorganischer Gifte 306. — 
Bestimmung im Trinkwasser 420. — 
Auffindung und Bestimmung me- 
tallischer Gifte in denselben 478. 


Alka- 
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Orseille, Nachweis in Wein 430. 

Orseille-Extract, Priifung auf Anilin- 
roth 600. ; 

Oxalsiure, Bestimmung im Harn 473. 
— Verhalten gegen Brasilienholz 548. 

Oxalsaures Hisenoxydul-Kali, reducirende 
Higenschaften 106. 5 

Oxydation, inducirte Oxydation 381. 

Oxyde, Bestimmung in verarbeitetem 
Hisen 439. 

Oxyde des Stickstoffs, Kinwirkung der- 
selben auf Glas 253. ‘ 

Ozon, Nachweis 105. 

Pankreatin, Priifung 602. 

Papier, Qualititsnormen 598. 

Paraffin, Erkennung und Bestimmung 
in Sprengmitteln 450. — Trennung 
von Schwefel 452. 

Paraglobulin, Darstellung 304. 

Paralbumin, 613. 

Pech, Nachweis in Asphalt 598. 

Peptone, Verhalten zu Metaphosphor- 
sdure 151. 

Perubalsam, Prifung 463. 

Petroleum, Bestimmung des Entflam- 
mungspunktes 321. — Ueber den in 
der Praxis zulissigen Entflammungs- 
punkt des Petroleums 329. — Pri- 
fung 449. — Bestimmung der Olefine 
darin 588. 

Petroleumnaphta, Unterscheidung von 
Braunkohlennaphta und Benzol 271. 

Petroleumpriifer 322, 449. 

Pfeffermiinzél, Nachweis 576. 

Pflanzen, Analyse 270, 294. — Bestim- 
mung der Hiweissstoffe und der nicht 
eiweissartigen Stickstoffverbindungen 
in den Pflanzen 462; des aus Amiden 
abspaltbaren Ammoniaks in Pflanzen- 
extracten 1. 

Pflanzenfette, Gehalt an freien Fett- 
sduren 281. 

Pflanzengifte 617. 

Pflanzenleim, Reaction 285. 

Pflanzentheile, Analyse 270. 

Phenacetolin, als Indicator 100, 557. 

Phenol, Nachweis und annihernde Be- 
stimmung im Harn 149, 300, 301. — 
Nachweis organischer Sduren darin 
548. 

Phenolphtalein, Verhalten als Indicator 
101 


Phlobaphen 44). 

Phosphatanalyse, Anwendung von Ci- 
tronensiurelosung in derselben 600, 

Phosphor, Bestimmung in Hisen und 
Stahl 140; im Werkkupfer 234, 516. 
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— Nachweis im Harne damit Ver- 
gifteter 481. 

Phosphorescenzlicht,Spectralanalyse des- 
selben 92. 

Phosphormolybdinsaures Ammon, Fall- 
barkeit bei Gegenwart von Salzen 
‘organischer Séuren 122, — Ab- 
scheidung 569. 

Phosphorséure, Bestimmung in Weinen 
193. — Notizen zur Phosphorsdure- 
bestimmung 216. Zusammen- 
setzung des Niederschlags, welcher 
durch Ammoniak aus sauren Loésungen 
von Phosphorséure, Baryt, Kalk und 
Magnesia gefallt wird 261. — Be- 
stimmung 551, 566; der an Kalk 
und Magnesia gebundenen Phosphor- 
siure 569. — Bestimmung neben 
Thonerde und Eisenoxyd 264; in 
Diingemitteln 286, 460; der wasser- 
léslichen Phosphorséure in Super- 
phosphaten 288; der citratléslichen 
290; der unldslichen 291. — Be- 
stimmung nach der Molybdanmethode 

353. — Trennung von Alkalien und 
alkalischen Erden 524. Maass- 
analytische Bestimmung 523. -- 
Maassanalytische Ermittelung der 
freien oder an Basen gebundenen Phos- 
phorsaéure 570; Titrirung freier 570. 
— Colorimetrische Bestimmung 572. 

Phosphorsaureanhydrid, hygroskopische 
Kraft 554. 

Phosphorwolframsiure, Verhalten zu 
verschiedenen Pflanzenbestandtheilen 
23. 

Physikalische Chemie, Methoden und 
Untersuchungen derselben 401. 

Pikrinsaure Alkaloide 590. 

Pikrotin 581. 

Pikrotoxin 581. 

Pikrotoxinin 581. 

Pilocarpin 580. 

Pioskop 284. 

Pipette; einfache 249. 

Piturin 580. 

Platin, Aequivalentgewicht 155. 

Pneole 246. 

Polarisation, Bestimmung der Eiweiss- 
kérper des Blutserums durch Circum- 


— Bestimmung 589. 


polarisation 303. — Specifisches 
Drehungsvermégeu der  léslichen 
Starke 579. 


Polarisationsspectrophotdmeter 184. 

Polarispectromikroskop 554. 

Preisselbeéersaft, Nachweis von Kirsch- 
saft in demselben 438. 
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| Séuren, 


Presshefe, Priifung 145. 

Prismen, geradsichtige 555 

Proteinstotfé, Bestimmung 600. 

Pseudomucin 614. 

Ptomaine 621. 

Pyrite siehe Schwefelkiese. 

Pyrometer, Graphitpyrometer 248. 

Quecksilber, Verhalten zu Sauerstoft 
‘nd Luft 254. — Treunung von 
Arsen 267. 
scheidung 307. Nachweis im 
Thierkérper eG Bestimmung in 
seinen Erzen 596. 

Quecksilberluftpumpe siehe Luftpumpe. 

Ranunkelél, Nachweis 617. 

Reagenspapier, auf gasformiges Am- 
moniak 560. 

Reduction, inducirte Reduction 381. 

Reisstarke, Ueberfihrung in die lés- 
liche Modification 578. 

Rhodanmetalle, Farbenreaction 575. 


Rhodanwasserstoffsaures Sinapin, Be- 
stimmung 390. 
Ricinusél, Erkennung in Perubalsam 


464. 
Ricinusélsulfosaure , 
Tiirkischrothé] 448. 


Bestimmung im 


Réstwasser, von Flachs und Hanf, Wir- | 


kung auf die Fischzucht 422. 
Roheisen, Bestimmung des Schwefels 
122..— Ueber das mikroskopische 
Gefiige und die Krystallisation des 
grauen Roheisens 144. — Gehalt an 
Sauerstoff 595. — Siehe auch Eisen. 
Rohfaser, Bestimmung 292. — Siehe 
auch Holzfaser. 
Rohphosphate, Bestimmung des Wasser- 
gehaltes 287; der Phosphorsaure 291. 
Rohrzucker, Nachweis in Wein 57. — 
Auffindung und Bestimmung von 
Stiirkezucker in Rohrzucker 144. 


Rosanilinsulfosaures Natron, Erkennung — 


in Wein 431. 
Rum, Priifung 433. 
Rothholz siehe Brasilienholz (Sappan- 
holz). 
Darstellung von Normal-Séure 
165. — Bestimmufig der freien Saure 
in fetten Oelen 280; der fliichtigen 
und nicht fliichtigen Sauren im Hefen- 


gut 456. — Nachweis von Mineral- 
sduren neben organischen Siuren 
466; organische Siuren im Phenol 


548. — Wirkung auf Infusorien 482. 
Methode zur Bestimmung der 
fixen organischen Sauren im Wein, 
nebst einer genauen, auf neuer Grund- 


— Elektrolytische Ab- ~ 
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lage beruhenden Methode zur Be- 
stimmung der freien Weinsdure 534. 
— Beurtheilung der beilaufigen Con- 
centration der stirkeren Mineral- 
sduren 548. — Verhalten organischer 
und anorganischer Siuren gegen 
Sapanholz 548. — Reaction mit 
Pfeffermiinzél 576. 

Salicylsaure, colorimetrische Bestimmung 
431. — Unterscheidung von Phenol 
048. — Verhalten gegen Brasilien- 
holz 548. 

Salpetersiiure, Apparat zur Bestimmung 
der Salpetersiiure im Trinkwasser 
137. — Bestimmung im Harn 147; 
in Trinkwasser 417; in den bei der 
Schwefelsdurefabrikation austretenden 
Gasen 443, 

Salpetersiureither, Analyse explosiver 
Salpetersiureither und ihrer tech- 
nischen Verwendungsformen 449. 

Salpetersaures Ammon, Lésung zur 
Phosphorsiurebestimmung 290, 354. 

Salpetersaures Quecksilberoxyd, Lé- 
sungsvermogen fiir Quecksilberchloriir 
IGE 

Salpetersaures Silberoxyd, Verhalten zu 
oxalsaurem LEisenoxydulkali 107. — 
Zur Bestimmung der Phosphorsiéure 
523. — Prifung des Hollensteins 
auf Alkalien 601. : 

Salpetersaures Uran, Lésung zur Phos- 
phorsauretitrirung 288. 

Salpetrige Saiure, Bestimmung, im Harn 
147. — Nachweis durch Fuchsin 210. 

Salze, Wirkung auf Infusorien 482. 

Salzgehalt, Bestimmung im Meerwasser 
He)ite 

Samen, Erkennung verdorbener 461. — 
Gehalt an freien Fettsduren 461. — 
Stickstoffgehalt der Hiweisskérper 
verschiedener Oelsamen 461. — Unter- 
suchung der Samen von Xanthium 
strumarium L. 621. 


Sapanholz, Verhalten des Auszugs 
gegen Sauren 548. 
Sauerstoff, Bestimmung im __ ,Silber- 


oxydul* 32, 498; im Werkkupfer 234, 
im Hisen 592. — Verhalten zu Queck- 
silber 254. — Spectrum 405. 
Sauerstoffeas, Chlorgehalt des aus Ka- 
liumchlorat bereiteten 507. 
Scala, spectroskopische 557. 
Scandium, Aequivalentgewicht 625. 
Schalen, aus Papier-maché 249, 403. 
Schieferél, Bestimmung der Olefine 


re 


darin 5-8 
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Schlacken, Bestimmung __ basischer 
Schlacken und Oxyde in verarbei- 
tetem Hisen 439. 

Schmelzpunkt, Bestimmung bei Fetten 


Schriftproben, Untersuchung 624. 


_Schriftziige, Herstellung ausgelischter 


Schriftztige eisenhaltiger Tinten 625. 

Schwefel, Bestimmung in Pyriten 90; 
neben Kohlenstoff 121; im Werk- 
kupfer 233, 516; im Leuchtgase 335; 
in Sulfiden, Kohle und Coke 440. — 
Bestimmung aus dem _ specifischen 
Gewicht seiner Lésung ‘in Schwefel- 
kohlenstoff 441. — Erkennung und 
Bestimmung in Sprengmitteln 450. 
— Trennung von Paraffin 452. — 
Zum Nachweis von Kupferoxydul 
215. — Bestimmung kleiner Mengen 
Arsen darin 564. 

Schwefelarsen, Reduction 480. 

Schwefelcyanverbindungen siehe Rho- 
danverbindungen. : 

Schwefelkiese, Bestimmung des Schwe- 
fels 90. ; 

Schwefelkohlenstoff, Bestimmung 133. 
— Reinigung 254. — Tabelle tber 
die specifischen Gewichte der Lé- 
sungen von Schwefel in Schwefel- 
kohlenstoff 441. — Nachweis in 
Bodenluft 461. — Nachweis in Senfél 
462. 

Schwefelkupfer, Bestimmungsformen 
des gefillten Schwefelkupfers 409. 


Schwefelséure, Reinigung durch Kry- 
stallisation 218. -— Schwefelsdure- 
gehalt reiner Weine 427. — Analyse 
von  Schwefelsiureanhydrid und — 
rauchender Schwefelsiure 441. — 
Methode zur Prifung der bei der 
Schwefelsiurefabrikation austretenden 
Gase 443. — Hygroskopisehe Kraft 554. 

Schwefelsiure, rauchende, Analyse 441. 

Schwefelsiureanhydrid, Analyse 441. 

Schwefelsaurer Kalk, als Verunreinigung 
von Bleiglatte und essigsaurem Blei- 
oxyd 405. 

Schwefelsaures 
Priifung 298. 

Schwefelsaures Natron, Bestimmung-im 
rohen Glaubersalze 440. 

Schwefelwasserstoffgas , 
108, 386. 

Schweflige Siure, Nachweis und Be- 
stimmung in Wein 428. — Bestim- 
mung im Werkkupfer 233 ; in Luft 443. 


Chinin, — officinelles, 


Entwicklung 
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Schweisseisen, Gehalt an Sauerstoff 595. 
— Siehe auch Kisen. 

Seifen, Priifung auf Neutralfett 448. 

Semecarpus Anacardium L. 619, 

Senf, Analyse 389. 

Senfél, Priifung 462. 

Sesamél, Erkennung in Olivenél 445. 

Sikimi, giftiger Bestandtheil der Sikimi- 
Frichte 152. 

Sikimin 153. 

Silber, Trennung von Antimon 25; von 
Blei 112, 118. — Bestimmung im 
Werkkupfer 229, 231, 518; in photo- 
graphischen Collodium- und Gelatine- 
Emulsionen 453. — Bestimmung im 
»silberoxydul* 30, 497. — Nachweis 
im Thierkérper 470. 

Silberoxydul, Studien wher das Silber- 
oxydul 27, 496. 

Silicium, Bestimmung in Eisen und 
Stahl 140; in Roheisen und Stahl 1438; 
Zustand in den Bessemerstahlen 143. 

Soda siehe kohlensaures Natron. 

Solanidin, Reactionen 620. 

Solanin, Nachweis 620. 

Specifische Drehung, 
Starke 579. 

Specifisches Gewicht, Bestimmung der 
Differenz der specifischen Gewichte 
zweier Flissigkeiten 93. Be- 
merkungen zur Ermittelung des 
specifischen Gewichtes 
flissiger Korper 173. — Bestimmung 
bei Gasen 248. yon Loésungen 
des Schwefels in Schwefelkohlenstoff 
442; des Malzextractes in Wasser 460. 

Specifische Wirme, Bestimmung 248. 

Spectralanalyse, des Phosphorescenz- 
lichtes 92. — Spectralspalt mit sym- 
metrischer Bewegung der Schneiden 
182. — Spectroskopische Notizen 241. 
— Verbesserungen an Spectroskopen 
241; 554.— Spectrum des Kohlentoffes 
und seiner Verbindungen 270, 574. 
— Ueber das Sauerstoffspectrum 504. 

Spectrophotometer 557. — Spec- 
trum des Magnesiums 560. — Er- 
kennung des Kobalts neben Eisen 
und Nickel 564. — Siehe auch Ab- 
sorptionsspectra und Absorptions- 
Spectralanalyse. 

. Spectral-Spalt, mit symmetrischer Be- 
wegung der Schneiden 182. 

Spectrophotometer 183, 557. 

Spectroskop, Verbesserungen an Spec- 
troskopen 241, 554. — Spectroskop 
mit constanter Ablenkung 556. 


der ldslichen 


fester und | 
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Sperma, Erkennung der Flecken 4$2. 
Spermatozoén, Auffindung in Flecken 483. 
Spirelle 247. 

Sprengmittel, Untersuchung 449. 

Spritzflasche 402. 

Stirkemehl, Verbindungen mit freiem 
Jod 125. — Colorimetrische Bestim- 
guung in Wurstwaaren 436. — Um- 
wandlung in Zucker 577. — Ver- 
halten zu Glycerin 578. — Lésliche 
Modification 578. 

Stairkezucker, Auffindung und Bestim- 
mung in Rohrzucker 144. 

Stahl, Bestimmung des Schwefels 122. 
— Siehe auch Eisen. 

Staub, Bestimmung inArbeitsraéumen 285. 

Sternanis, giftiger Bestandtheil des 
falschen Sternanis 152. 

Stickoxyd, Kaliumpermanganat und 
Chromsaure als Absorptionsmittel fir 
Stickoxyd 212. — Verhalten gegen 
iibermangansaures Kali 573. 


Stickstoff, volumetrische Bestimmung 
63. -— Apparat zum Aufsammeln 
und Messen des Stickstoffs 95. 
Ueber die Gegenwart von Stickstoff 
in Kisen und Stahl 143. — Bestim- 
mung in organischen Substanzen 274; 
kleiner Mengen, namentlich in Trink- 
wasser 136; in Nitroglycerin, Dyna- 
mit, Sprenggelatine etc. 452; in 
fliissigen und festen Kérpern 583. — 
Einwirkung der Oxyde des Stickstoffs 
auf das Glas 253. — Nachweis in 
organischen Kérpern 272. — Modi- 
fication der Varrentrapp-Will’- 
schen Stickstoffbestimmung 412. — 
Stickstoffgehalt der 
verschiedener Oelsamen 461. 


Stickstoffoxyd, erhalten eines Ge- 
menges von Stickstoffoxydul und 
eee in der Glihhitze 374, 

Stickstoffoxyde, Einwirkung auf Glas 253. 

Stickstoffoxydul, Verhalten zu gliihendem 
Chromoxyd 374. — Bestimmung 374. 
— Zersetzung des Stickstoffoxyduls 
und eines Gemenges von Stickstoff- 
oxydul Init Stickoxyd in der Gliih- 
hitze 374. — Verhalten 377. 


ee ee or ey ee eS 


oe, iim 
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Eiweisskérper 


Stickstoffverbindungen, Bestimmung der’ 


Eiweissstoffe und der nicht eiweiss- 
artigen Stickstoffverbindungen 601. —- 
Zur Kenntniss der stickstoffhaltigen 
Bestandtheile der Kartoffelknollen 601. 
Strontian, Trennung von Baryt 261, 399. 
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erates Léslichkeit in Wasser 
61. 


Strychnin, Isolirung 152. — Verhalten 
zu Chlorehromsaure 269. —.Wirkung 
auf Infusorien. 482. 

Styrax, Erkennung in Perubalsam 464, 
465. 


Siissweine, siehe Weine. 
Sulfhydrate, Farbenreaction 575. 
Sulfide, Bestimmung des Schwefels 440. 


Superphosphate, Bestimmung der Phos- 


phorsdiure 287; der wasserlislichen | 


der Gesammt- | Uebermangansaures Kali, alsAbsorptions- 


Phosphorsiure 288; 
phosphorsiiure 292. 
Tabak, Beitriige zur Chemie des Tabaks 
64. — Bestimmung des Nicotins im 
Tabak 383. 
Tabakrauch, Untersuchung 592. 
Taucher, zur Petroleumprifung 322. 
Temperaturmaxima, verschiedenerStadte 


300. 
Terpene, Priifung auf Cymol 574. 
Tetrahydroellagsaure, als Indicator 101. 
Theerpech, Nachweis in Asphalt 598. 
Thiacetsiure. Farbenreaetion 575. 
Thierfette, Gehalt an freien Fettsduren 
281. 
Thierkérper, Nachweis von Blei, Silber 
und Quecksilber im Thierkérper 470. 


Thioglycolsiiure, Farbenreaction 575. 
Thiomilchsaure, Farbenreaction 575. 


Thonerde, directe Bestimmung neben 
Kisenoxyd 109. — Bestimmung neben 
Hisenoxyd 263. — Bestimmung bei 
gleichzeitiger Ermittelung von Phos- 
phorséure und Hisenoxyd 264. 
Elektrolytische Trennung von Eisen 
258. — Thonerde in: Wein 428. — 

Thymol, Reactionen 576. 

Titan, Bestimmung in Roheisen und 
Stahl 143. 

Titansidure, Bestimmung neben Hisen 510. 

Titrirfliissigkeiten, Ausdehnung durch 
die Wairme 167. 

Toluoldisulfhydrat, Farbenreaction 575. 

Toluolsulfhydrat, Farbenreaction 575. 


Trichloressigsiure, als Reagens auf Hi- 
weiss im Harn 303. 

Trichter, aus Papier-maché 249, 403. 

Trinitrocellulose, Erkennung und Be- 
stimmung 451. 

Trinkwasser siehe Wasser. 

Trockenheit, Bestimmung der Trocken- 
heit von Luft 417. 

Trockenriickstand, Bestimmung in Milch 
282, 283. 
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Trockensubstanz, Bestimmung im Malz- 
extract 458. 

Tropaeolin 00, Verhalten zu verdiinnter 
Essigsiure 103. 

Tropfen, Formen derselben bei ver- 
schiedenen Fetten 446. 

Tirkischrothél, Untersuchung 448. 

Turnbull's Blau, Verhalten zu oxal- 
saurem Hisenoxydulkali 107, — Lés- 
lichkeit in Salzsiiure 110. é 

Tyrosin, Verhalten beim Erhitzen mit 
Salzsiure 23. 


mittel fiir Stickoxyd 212, 573. — 
Wirkung auf Trinkwasser 421. 
Universalgasbrenner 403. 


| Uran, elektrolytische Bestimmung und 


rennung von Alkalien 260. 
Vanadin, in kauflichem Aetznatron 
Veratrin, Wirkung auf Infusorien 
Verbandmittel, Untersuchung 605. 
Volumenometer, 244. ~ 
Wigen, von Filtern mit Niederschligen 

48. 

Wiarme, Ausdehnung der wichtigsten 
Titrirflissigkeiten durch die Warme 
167. — Apparat zur Bestimmung der 
specifischen Wiirme 248. — Graphit- 

. pyrometer 248. — Temperaturmaxima 
verschiedener Stidte 333. 

Wasser, Analyse 185. — Prifung auf 
salpetrige Siiure 211. — Nachweis 
in Alkohol und Aether 271. — Nach- 
weis zugesetzten Wassers in Milch 
283. — Bestimmung im Senf 389; 
in Sprengmitteln 451; im Malzextract 
458; im ,Silberoxydul* 498. ~ Ent- 
deckung von Blei in Trinkwasser 417. 
— Bestimmung der Salpetersdéure in 
Trinkwasser 417; der organischen 
Substanzen in Trinkwasser 420. 
Wirkung des titbermangansauren Kalis 
auf Trinkwasser 421. — Prifung auf 
jauchige Zufliisse 421. — Ueber die 
hygienische Bedeutung des Trink- 
wassers und tiber rationelle Principien 
fiir dessen Untersuchung und Beur- 
theilung 421. — Earbung der im 
Wasser lebenden Infusorien 421. — 
Bestimmung des Gasgehaltes 422. — 
Schidliche Wirkung des Rostwassers 
von Flachs und Hanf auf die Fisch- 
zucht 422. — Instruction zur Wasser- 
analyse 422. — Ueber die wasseran- 
ziehende Kraft verschiedener hygro- 
skopischer Substanzen 554. — Lés- 
lichkeit des Strontianhydrates in 


404. 
482. 
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Wasser 561. — Colorimetrische Phos- 
phorsiiurebestimmung im Trinkwasser 
572, — gebrannte siehe Gebrannte 
Wasser. 

Wasserluftpumpe siche Lnftpumpe. 

Wasserstoff, Bestimmung in stickstoft- 
haltigen organischen Substanzen 273. 

Wein, Ueber einige Weine des Jahrgangs 
1879 192. — Beitrége zur Weinanalyse 
43, 198 — Bestimmung der Phos- 
phorséure 193; des Weinsteins und 


der Weinsiure 56, 60, 195, 424, 534; | 


des Glycerins in Siissweinen 2389; 
der Bernsteinsiure 424; der Aepfel- 
siiture 425; der Essigsiure 425; des 
Kaligehaltes 427; des Zuckers 427; 
des Alkoholgehaltes 485; der Salicyl- 
siure 432; der fixen organischen 
Sauren und der freien Weinsiiure 534. 
-— Schwefelsiuregehalt 427. — Thon- 
erdegehalt 428. — Nachweis und 
Bestimmung der schwefligen Siure 
428. — Fremde Farbstoffe im Weine 
430. — Begutachtung 432. 

Weingeist siehe Alkohol. 

Weingeistlampe 403. 

Weinsdure, optisches Verhalten 55. — 
Nachweis freier Weinsiure in Wein 
356, 60, 103. — Reaction 123. — 
Bestimmung 133; in Wein 195, 424, 
534. — Verhalten gegen Brasilien- 
holz 548. 

Weinstein, Bestimmung in Wein 195, 
424, 

Weizenstirke, Ueberfiihrung in die lés- 
liche Modification 578. 

Werkkupfer siehe Kupfer. 

Wismuth, Bestimmung im Werkkupfer 
229, 233, 517. — Elektrolytische 
Bestimmung 255. — Trennung von 
Arsen 267. 

Wolfram, Trennung von Antimon, Arsen 
und Eisen 114. 

Wolframsiiure, Bestimmung neben Al- 
kalien 565. 

Wolframsaures Natron, als Reagens auf 
Baryt 106. 

Wollstaub, Stickstoffbestimmung 279. 
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Wurstwaaren, colorimetrische Bestim- 
mung des Stairkemehlgehaltes 436. 
Xanthin-Kérper, Vorkommen in keimen- 

den Pflanzen 23. — Verhalten zu 
Phosphorwolframsaure 23. 
Xanthium strumarium L, 621. 


Xanthogensaure Alkalien, Titrirung 
mittelst Kupferlésung 105. — Zur 
Titrirung des Kupfers 113. — Maass- 
analytische Bestimmung 134. 

Xanthogensaure, als Fallungsmittel fir 
Eiweisskérper 579. 

Ytterbium, Aequivalentgewicht 625. 

Zimmtsiure, Bestimmung im Peru- 
balsam 464. 

Zimmtsiure-Benzylathér sieheCinnamein. 


Zink, elektrolytische Bestimmung 116, 
119, 255. — Trennung von Blei 119; 
von Kisen 262; von Cadmium 409. 
— Reinigung 308. — Bestimmung 
im Werkkupfer 332, 522. — Nor- 
males Vorkommen im Thierkérper 
480. 

Zinn, Trennung von Arsen und Antimon 
114; von Arsen 267. — Bestimmung 
im Werkkupfer 230, 517. — Elektro- 
lytische Bestimmung 256. — Be- 
stimmung yon Blei in Zinnproben 
595. 

Zucker, Nachweis von Kartoffelzucker 
im Wein und iiber das optische Ver- 


halten reiner und gezuckerter Weine — 


53. — Verhalten gegen Arsensiure 
124. — Auffindung und Bestimmung 
von Stairkezucker in Robrzucker 144. 
— Bestimmung in dem aus der 
Sorghumpflanze gewonnenen Zucker- 
safte 144; in Wein 427; im Scheide- 
schlamme 598; im Zuckerkalke 599; 
nach dem Titrageverfahren 457. — 
Absorption durch Knochenkohle 458. 
— Bestimmung des Milchzuckers 283. 


— Nachweis im Harn 608. — Um- 
wandlung der Glykose in Dextrin 
577, — Umwandlung von Stirke in 


Zucker 577. 
Zwetschenwasser, Priifung 432. 
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Abeljanz, Petroleumpriifer 323. 

Adamkiewicz. Reagens auf Paral- 
bumin 614 : 

Allary, E. Reinigung des Schwefel- 
kohlenstoffs 254. 

Allen, Alfred’ H. Ueber die Gegen- 
wart von Stickstoff in Eisen und 
Stahl 143. — Zur Isolirung der Al- 
kaloide 152. — Unterscheidung von 
Pretroleumnaphta, Braunkohlennaphta 
und Benzol 271. — Auffindung und 


Bestimmung von Kohlenwasserstoffen | 
in fetten Oelen 586. -- Bestimmung | 


der Olefine in Petroleum, Schieferél 
und ahnlichen Gemengen von Kohlen- 
wasserstoffen 588. 


“Amagat, B. A. Ueber das Verhalten 


des Quecksilbers zu Sauerstoff und | 


Luft 254. 
Ambihl, G. Colorimetrische Bestim- 
mung des Stirkemehlgehaltes von 


Wurstwaaren 436. 

Amthor, C. Ueber die Sicherheit der 
Berthelot-Fleurieu’schen Me- 
thode zur Bestimmung des Weinsteins 
und der Weinsiure 199. 
den Glyceringehalt des Bieres 541. 
— Siehe auch Musculus, F. 

Andreef, M.  Selbstthatige 

- waschvorrichtung 401, 

Arnold, C. Zur Milchanalyse 283, 285. 
— Zur Harnstoffbestimmung 606. 


Arnold, J. Oliver. Bestimmung von | 


Chrom in Eisen und Stahl 141. 


Atterberg, Albert. - Abscheidung 
des Phosphormolybdansauren Am- 
mons 569 


Bachmeyer, Wilhelm. Nachweis 


organischer Séuren im Phenol 548.— | 


Nachweis von Soda in Milch 548. 
von Barth, L. und Kretschy, M. 
Ueber Pikrotoxin 582. 
Barth, Max. Ueber die hygienische 
Bedeutung des Trinkwassers und iiber 
rationelle Principien fiir dessen Unter- 


Aus- | 


suchung und Beurtheilung 421. — 
Siehe auch Nessler, J. 

Basiner, Alfred. Die Vergiftung 
mit Ranunkelél, Anemonin und Cardol 
in Beziehung zur Cantharidinvergif- 
tung 617. 

Bayley, Thomas. 
Dampfluftpumpe 244. 

vy. d. Becke, W. siehe Krauch, C. 

Beckert, Th- . Graphitpyrometer 248. 


Beckurts, H Zur Kenntniss und 
Prifung des Ruins 433. — Verhal- 
ten verschiedener Alkaloide zu Ferrid- 
cyankalium 622. 

Bedford, P. W. Prifung der Benzoé- 
sdure 604. 

Bell, Ch. A. und Teed, F. L. Be- 
stimmung der Dampfdichte im Baro- 
meterrohre 127. 


Wasser- und 


| Bellamy siehe Lechartier. 
| Bergeron und l’Hote. Verbreitung 


Ueber | 


des Kupfers im Thier- und Pflanzen- 
reiche 480. 
Bernbeck, C. Zur Mehluntersuchung 
435 — Priifung der Benzoésiure 604. 
Bernthsen, A. Notiz zur volumetri- 
schen Stickstoffbestimmung 63. 
Berthelot, Ueber das Verhalten des 
Quecksilbers zu Luft 254, 
Bertram. Priifung des Senféles 463. 


Bertrand, Armand. Maassanaly- 
tische Gehaltsbestimmung des rohen 
Glaubersalzes 440. 

Bessel-Hagen, E Quecksilberluft- 
pumpe 247. 

Bettel, William. Bestimmung ba- 
sischer Schlacken und Oxyde in ver- 
arbeitetem Hisen 439. —- Bestimmun- 
gen der Gesammtstickstoffmenge in 
fliissigen und festen Korpern 583 


Biltz, E. Ueber das Gypsen der 
Weine 428. 

Blake, James. Formel der Beryll- 
erde 484. 


Blunt, Thos. P. Bestimmung der 
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